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CHAPITRE  X 

CARBURES  A  DEUX  OU  A  PLUSIEURS  NOYAUX  BENZINIQUES 

SOUDÉS  SANS  INTERMÉDIAIRES 


^0^    Suivant  le  mode  de  soudure  des  résidus  benziniqucs,  ces  carbures 
donnent  lieu  à  diverses  lois  d*homoIogie  : 


i  ^^  1^  Chaque  noyau  benziniquc  possède  en  propre  G  atomes  de  carbone 
^^^ct  se  trouve  relié  à  ses  voisins,  comme  le  phényle  Test  au  raéthyle  dans 
Q/^  le  toluène. 

CÊttMiM  OÉniBÀIM,  ^^^  ..   \ 
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Exemples  : 

Diphénylc CMP.CMP; 

Diphénylbenzine €«ff  .  €MP  .  CMP; 

Diphényldiphénylé C^H« .  G'ir  .  G^ir  .  €«H\ 

Dans  ce  cas,  le  passage  d'un  terme  au  suivant  se  fait  par  addition  de 
G*H\  Sauf  cette  restriction,  la  construction  théorique  de  tous  les  corps 
possibles,  en  partant  de  la  benzine,  suit  les  lois  de  combinaison  au 
moyen  desquelles  nous  avons  forme  les  carbures  de  la  série  grasse  avec 
le  méthane.  Les  carbures  de  cet  ordre  sont  en  outre  susceptibles  d'en- 
gendrer des  homologues  par  addition  de  €II^  Ceux-ci  sont  isomères  du 
diphénylméthane,  du  triphénylméthane,  du  tétraphénylméthane  et  de 
leurs  homologues. 

Ainsi  CMP.€«H\eff  est  isomère  de  €«1P  .  CIP  .  CMP;  de  même 
CIP .  €«I1* .  €«H^ .  €ff  est  isomère  de  CMP  .  €IP  .  GIP  .  €«  IP. 

La  diiîérence  entre  ces  deux  sortes  d*isomères  est  assez  nette  pour 
qu'il  soit  inutile  d'insister. 

2^  Deux  noyaux  benziniques  voisins  peuvent  avoir  en  commun 
2  atomes  de  carbone,  comme  dans  la  naphtaline  €*^IP  ou 

c  H    c  II 

<:>\    /^ 

C  il    €    e  II 

i       ;i     I 

€11      0      €11 

-^Z    \/ 
€11     €11 

et  comme  dans  le  phénanthrène  €'4P^  ou 

€H=eH 

/         \ 

Cil— €  €-€II 

<^        ^  <x        ^^ 

€11  € €  €11 

\  /  X  / 

€ll=:€ll  €H=€ll 

L'homologie  à  partir  de  la  benzine  a  lieu  par  addition  de  n  fois 
G*lPln=l,2,3...]. 


I.  Carbares  du  premier  genre,  homologae»  de  la  benzine 
par  additions  ■accesslTea  de  €^  11^. 


T         i 


Diphényle,  GeiI».G«H». 
Le  dipliényle  esl  le  terme  le  plus  important  parmi  les  carbures  do  ce 
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Il  cristallise  dans  Talcool  en  larges  lames  brillantes,  appartenant  au 
système  monodiniquc.  11  fond  à  70%5  et  bout  à  254*^. 

On  peut  aisément  le  sublimer  à  la  manière  de  Tacide  benzoïque.  II 
est  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  Talcooi  chaud 
et  dans  Téther. 

Le  diphényle  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Taction  du  sodium 
sur  la  benzine  monobromée  : 

2  (G'U'Br)  rh  Na»  =  2  BrNa  +  €MP .  C«II\ 

11  se  prépare  plus  aisément  par  la  décomposition  des  vapeurs  de  ben- 
zine au  rouge.  On  fait  couler  goutte  à  goutte  de  la  benzine  pure  à  l'ex- 
trémité la  plus  élevée  d'un  tube  en  fer  assez  long,  légèrement  incliné 
et  porté  au  rouge  sur  une  grille  à  analyse.  Les  produits  qui  s'échappent 
par  l'autre  extrémité  sont  condensés.  La  production  du  diphényle  est 
accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène.  En  même  temps  il  se  forme 
d'autres  carbures  plus  condensés.  Par  distillation  fractionnée  ou  sépare 
le  diphényle  de  la  benzine  non  altérée  et  des  termes  plus  complexes  et 
on  achève  la  purification  par  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

Nous  avons  vu  que  la  benzine  chauffée  longtemps  à  200°  avec  du 
sodium  fournit  du  diphényle,  l'hydrogène  enlevé  se  fixant  au  sodium. 

Le  diphényle  est,  comme  la  benzine,  difficilement  attaqué  par  les 
oxydants  (acide  azotique  étendu,  bichromate  de  potasse  et  acide  sul- 
furique  étendu).  L'acide  chromique  en  solution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  le  convertit  en  acide  benzoïque. 

Les  réducteurs  puissants,  tels  que  l'acide  iodhydriquc,  sont  sans  action 
sur  lui.  Ce  carbure  se  prête  à  tous  les  genres  de  substitutions  que  peut 
subir  la  benzine  elle-même.  Envisage  comme  un  dérivé  monosubstitué 
de  la  benzine  (benzine  monophénylée),  on  peut  dire  qu'il  engendre,  de 
préférence  par  substitution,  des  composés  du  genre  pai^a. 

La  plupart  de  ces  corps  n'ont  aucune  importance  pratique.  Nous  nous 
contenterons  d'en  donner  une  rapide  énumérotion,  avec  indication  des 
points  de  fusion  et  d'ébullition  et  de  leur  mode  de  formation. 

Dérivés  monochlorés.  —  L'ortho  et  le  para  se  forment  par  l'action 
du  chlore  sur  le  diphényle,  en  présence  du  chlorure  d'antimoine. 

1*  Orlho. —  Doubles  pyramides  monocliniques.  Fond  à  'ôH^  ;  bout  à  268'*. 

2*"  Para.  —  Lames  minces.  Fond  à  75%5  ;  bout  à  282^ 

S*"  Mêla.  —  Se  forme  parla  distillation  d'un  mélange  de  métachloro- 
bcnzoate  de  chaux  et  de  phénute  de  potasse  : 
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Solide,  fond  à  89^ 

Dérivé  bichloré  para,  tï'H*CI  —  OMP .  Cl.  —  Se  forme  par  raction  dii 
chlore  sur  le  diphényle  et  par  décomposition  au  rouge  de  la  benzine 
monochlorée. 

Aiguilles  fusibles  à  148";  bout  à  3^5^ 

Dérivé  pentachloré,  €"H'C1'.  —  Obtenu  par  l'action  du  perchlo- 
rurc  de  phosphore  sur  le  diphényle  dihydroxylé.  Il  fond  à  1 79^  ;  bout 
au-dessus  de  560^  et  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Dérivé  perchloré,  €"CP^.  —  Obtenu  par  l'action  prolongée  dia 
chlore  sur  le  diphényle,  en  présence  de  l'iode  et  en  élevant  fina- 
lement la  température  à  350**.  Grains  cristallins,  ne  fondant  pas  îk 
270^ 

Dérivés  monobromés.  —  1®  Orlho.  —  Liquide,  bout  à  297°.  Obtenim 
en  transformant  le  diphényle  orthonitré  en  dérivé  brome,  au  moyera 
des  réactions  diazoïques. 

2°  Para.  —  Se  forme  par  l'action  du  brome  sur  le  diphényle,  à  froid, 
et  en  présence  du  sulfure  de  carbone.  Cristallise  en  lamelles  fusibles^ 
à  89^  bout  à  3i0\ 

Dérivé  bibromé  para.  —  Se  forme  par  l'action  du  brome  sur  le  diphé- 
nyle, en  présence  de  l'eau.  Prismes  monocliniques,  fusibles  à  164°;; 
bout  à  360°. 

Dérivé  biiodépara.  —  Lames  jaunes,  fusibles  à  202°.  Pour  le  préparer^ 
on  transforme  la  benzidine  €MI*(AzIl')  .e'H*(AzH*)  en  CMIM  .€M1*I, 
au  moyen  de  réactions  diazoïques. 

Dérivés  mononitrés.  —  1°  Orlho.  —  Lames  minces,  fusibles  à  37*; 
bout  à  environ  320*.  On  fait  réagir  l'acide  nitrique  fumant  sur  une 
solution  de  diphényle  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  à  60°. 

2°  Para,  —  Prend  naissance  par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique 
fumant  sur  le  diphényle  pulvérisé.  Cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  1 13°; 
bout  à  340°. 

Dérivés  blnitrés.  —  1°  Bipara.  —  Se  forme  par  nitration  directe 
du  diphényle.  Fines  aiguilles,  fusibles  à  233°. 

2"  Oi'thopara,  —  Se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  bipara. 
Aiguilles  fusibles  à  93°,5. 

Dérivé  TÉTRANrrRÉ.  —  Se  forme  par  l'action  d'un  mélange  azotosulfu- 
rique  en  excès  sur  le  diphényle.  Amorphe,  fond  à  140°. 

Dérivés  bihydroxylés.  —  On  connaît  quatre  modifications  (a,  P,  y»  S), 
répondant  à  la  formule  f/IP(eH) .  €«Il*(eH). 

1°  a.  —  S'obtient  avec  d'aulres  produits  lorsqu'on  fond  le  phénol 
avec  de  la  potasse  caustique  : 

3  {il'  W .  OH)  =  H"  4-  €•  IP  (0 H) .  €1P  (OH). 
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Longues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  MT)^.  Insoluble  dans  Teau 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude. 

2**  ^.  —  Se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  la  modification  a, 
mais  en  proportion  beaucoup  plus  faible.  Lames  minces  et  brillantes, 
fusibles  à  190^ 

d"*  Y-  —  Obtenu  en  fondant  avec  la  potasse  le  dérivé  disulfoné  du 
diphéuyle. 

Lames  brillantes,  fusibles  à  270^;  sublimablc  en  écailles. 

4'i.  —  Obtenu  en  fondant  avec  la  potasse  les  dérivés  monosulfonés 
(ortho  ou  para)  du  phénol.  Fines  aiguilles,  fusibles  à  161^;  bout 
à342*. 

Anhydride  du  diphénoU  \       /  0.  — Lamelles  fusibles  à  81°;  bout 

ti  11 

à  273^  Il  se  forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  phénol 

et  d'oxyde  de  plomb. 

Dérités  tétrahtdroxtlés.  —  Le  dérivé  disulfoné  du  diphénylc  dihy- 

e'H*.eH 

droxylé  a  i  donne  par  fusion  avec  la  potasse  caustique  un  com- 

€*H* .  OU 

posé  cristal lisable  en  fines  aiguilles,  fusible  à  84°  et  sublimable,  dont  la 

«•ffitôll)' 
composition  est  représentée  par  la  formule  l  (dipyrocatéchine) . 

Larésorcine  et  le  phénol,  fondus  avec  la  potasse  caustique,  fournis- 
sent une  petite  quantité  d'un  télraphénol  cristallisable  en  aiguilles 
plates,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  250°  (dirésorcine). 

Dérivés  hexahydroxylés.  —  Sous  le  nom  de  cérulignon  ou  de  cédrirel 
OQ  a  décrit  un  produit  intéressant,  cristallisant  en  aiguilles  bleu 
d'acier  foncé,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
€"H"0*. 

On  l'obtient  en  oxydant  par  le  bichromate  de  potasse,  en  présence  de 

'acide  acétique,  l'éther  diméthylique  du  pyrogallol,   €*H'^k|ï      ^• 

Celui-ci  se  rencontre  en  proportions  notables  dans  l'acide  pyroligneux 
provenant  de  la  distillation  sèche  des  bois  de  hêtre  et  de  charme. 

Il  suffit  d'ajouter  du  bichromate  de  potasse  à  l'acide  acétique  brut  de 
ces  provenances.  Au  bout  de  quelques  jours  il  se  forme  un  dépôt,  que 
l'on  dissout  dans  le  phénol,  à  la  température  de  30°.  La  solution  phéno- 
lique  additionnée  d'alcool  fournit  un  dépôt  cristallin  de  cédriret. 

Le  cédriret  est  volatil,  non  sans  décomposition  partielle.  Il  est  in- 
soluble dans  la  plupart  des  dissolvants,  soluble  dans  le  phénol  et  dans 
Tacide  sulfurique  concentré,  qui  prend  sous  son  influence  une  coloration 
bleue  caractérisliçue.  Le  perchlorure  de  fer,  le  c\\\otc,  YVodiVi^Ym^vï^ 
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azotique  transforment  également  l'éther  diméthylique  du  pyrogallol  ou 
eédriret. 

La  constitution  de  ce  corps  peut  être  représentée  par  la  formule 


I       "^Ox 
On  a  donc 


4 


OU        -^0-2"^0  4-^l^,/-) 


€'»'\(oeiiy  ^^(oeuT 

Les  réducteurs  alcalins  ou  acides,  amalgame  de  sodium,  sulfure 
ammonique,  zinc  en  poudre,  en  présence  de  la  soude  ou  de  l'acide 
chlorhydrique,  y  fixent  de  Thydrogène  et  le  convertissent  en  hydrocé— 
driret  : 

^e,p^(0€HT 

f'ein^OlI 

N(0eiP)' 

qui  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  a  190^. 

L'hydrocédriret,  chauffé  pendant  douze  heures  à  200^*  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  (6  parties),  se  saponifie  et  conduit  à  un  diphényle  hexa- 
€«IP=(OHf 
hYdroxylé,  I  ,  qui  cristallise  en  lamelles  brillantes,  solubles^ 
^       ^      €«ff=(OII)^^ 

dans  l'eau  et  solubles  en  bleu  violacé  dans  les  alcalis. 

Dérivj^s  monoamidés.  —  l''  Ortho.  —  Solide,  fond  à  45^*.  Obtenu  par 
réduction  du  dérivé  orlhonitré. 

TPara.  —  Lamelles  fusibles  à  48^  bout  à  322".  Se  prépare  en  ré- 
duisant le  dérivé  paranitré. 

Cette  base  peut  donner  naissance  à  des  dérivés  mélhylés,  éthylés, 
acétylés,  oxyazoïques,  azoïques,  hydrazoïques,  diazoïques,  etc.,  et  en  gé- 
néral à  tous  les  dérivés  des  aminés  primaires  aromatiques. 

Dérivés  KrrROAMiDÉs.  —  1°  Dipara.  —  Petites  aiguilles  rouges,'  fu- 
sibles à  198*.  Il  prend  naissance  par  réduction  à  froid  du  dérivé  di- 
paranitré,  au  moyen  du  sulfliydrale  d'ammoniaque. 

2°  Ortho-para.  —  Prismes  rouges,  fusibles  à  98^  Pour  le  préparer, 
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on  réduit  à  froid,  par  le  sulffaydrate  d'aimnoniaquc  en  solution  alcoo- 
lique, le  dérivé  ortho-paradinitré. 

DÉRrYÉs  DiAMiDÉs.  —  l""  Dipora  ou  benzidine.  —  Feuillets  ou  larges 
lames  brillantes.  Il  fond  à  122®,  bout  au-dessus  de  360®,  en  se  décom- 
posant. Soluble  dans  Teau  chaude.  Se  forme  par  transposition  molécu- 
laire de  rhydrazobenzine,  sous  Finflucnce  des  acides  minéraux, 


€*ff.AzH    _    €®H*.AzIP 
€®H*.AzH     ~    ^H*.AzH* 


ou  par  réduction  totale,  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  du  dérivé  diparanilré. 

La  solution  sulfocarbonique  de  ce  corps  agitée  avec  de  Teau  de 
brome  prend  une  couleur  rouge  foncé,  tandis  que  la  liqueur  aqueuse 
surnageante  devient  successivement  bleue,  verte  et  enfln  incolore,  à 
mesure  que  Ton  augmente  la  dose  de  brome.  C'est  une  base  diacide. 

2^  Ortho-para  ou  diphényline.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  45®  ; 
elle  bout  à  363®.  L'eau  en  dissout  très  peu.  La  diphényline  a  été  pré- 
parée en  réduisant  le  dérivé  dinitré  ortho-para  au  moyen  de  Tétain  et 
de  Tacide  chlorhydrique. 


e^n* 


Carbazolf  1        ,  AzH.  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  238®  ;  bout 
€®H*  ' 


.'.  ■». 


^o38^;  se  sublime  aisément;  peu  soluble  à  froid  dans  Talcool,  Téther, 
'^benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme  ;  plus  soluble  à  chaud 

^^ns  ces  dissolvants.  On  obtient  le  carbazol  en  décomposant  la  diphény- 

*^iDine  au  rouge  : 

€®ff\  mi\ 

AzH  =  ff  H- 1  AzH. 

€®IP/  è«H*/ 

Le  carbazol  accompagne  Tanthracène  dans  les  portions  du  goudron  de 

liouille  passant  entre  320  et  360®.  Pour  le   séparer  de  ce  dernier  car- 

l)ure,  on  distille  Tanthracène  brut  sur  de  la  potasse  caustique.  Il  reste 

C«1I*  ^ 
dans  l'alambic  un  dérivé  potassé  du  carbazol,  i  AzK,  qu'il  suffit  de 

laver  à  l'eau  pour  régénérer  le  carbazol.  Pour  le  purifier,  on  précipite 
par  l'acide  picrique  sa  solution  dans  le  toluène,  puis  on  décompose  la 
combinaison  picrique  par  l'ammoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool chaud. 

Le  carbazol  est  remarquable  par  sa  stabilité.  Il  jouit  de  caractères  fai- 
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blement  acides  et  peut  échanger  Thydrogène  de  son  groupe  AzH  contre 
du  potassium  lorsqu'on  le  chauffe  à  220^  avec  de  la  potasse  caustique. 
La  combinaison  est  détruite  par  l'eau. 

Le  dérivé  potassé  du  carbazol  chauffé  avec  des  iodures  forméniques 
échange  le  potassium  contre  du  méthyle,  de  l'éthyle,  etc.,  et  donne  des 
dérivés  monométhylé,  monoéthylé,  etc. 

L'acide  iodhydrique  concentré  et  le  phosphore  convertissent  à  220*^ 
le  carbazol  en  une  base  nouvelle,  la  carbazoline.  On  ^ 

€"ffAz  +  H«  =  €"H**Az. 

Dérivés  sulfonés.  —  1®  Monosulfoné.  —  S'obtient  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  diphényle,  à  100^. 

2*  Disulfoné  dipara.  —  S'obtient  par  l'action  d'un  excès  d'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  sur  le  diphényle. 

Dérivés  garboxyliques  du  diphékyle.  —  On  les  obtient  par  hydra- 
tation des  dérivés  cyanés;  ceux-ci  se  forment  lorsqu'on  distille  un  mé- 
lange de  cyanure  de  potassium  et  du  sel  potassique  d'un  dérivé  sulfoné 
du  diphényle  : 

€'H»  .€'H* .  SO^K-4-  eAzK  =  Se'K'+  €«H* .  G'H* .  €Az, 
€«H»  .  €»H*  .  €Az  -4-  2H'0  =  Azff -f-  €«ff .  €«H* .  €0 .  OH. 

Le  dérivé  monocarboxylique  para  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
218^.  11  prend  aussi  naissance  aux  dépens  de  la  diphénylbenzine,  lors- 
qu'on oxyde  celle-ci  en  solution  acétique  par  l'acide  chromique. 

Le  dérivé  diparn  carboxylique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'cther. 

Le  dérivé  diorthocarboxylique  ou  acide  diphénique  se  forme  lors- 
qu'on oxyde  par  le  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique  le  phé- 

«•H*— €U  €«H*— €0 

nanthrène  i  li     ou  la  phénanthraquinone  i  i     .  L'acide 

è*H*  — €H  ^  ^  eH^  — €0 

diphénique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  feuillets  brillants,  fusibles  à 

229^  et  sublimables.  11  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'é- 

ther. 

ChaufTé  avec  de  la  chaux,  il  perd  CO*  -h  IPO  et  donne  la  diphénylène- 

acétono  : 

€*H*.€O.OH  €«H*N 

I  =IP0-h€0'-4-  I  eO. 

€*H*.€O.OH  €»H*/ 

Ce  dernier  cor])s  prend  aussi  naissance  aux  dépens  du  fluorène  oxydé 
par  le  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique  étendu. 
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L*acétone  diphcnylénique  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  84^. 
Elle  l)out  à  557^.  Se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Oilolyle,  CH5 .  G^H* .  G^H* .  GH». 

Para.  —  Prismes  brillants,  monocliuiques.  Fond  à  121®;  bout  sans 
décomposition.  Se  forme  par  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  para- 
bromé. 

Dixylyle,  (GHV  :  G«H» .  G«H»  :  (GH')«. 

Para.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  125^  Il  se  forme  par  la  dis- 
tillation du  raercurxylyle  :  Hg  [G'W  (€H')*]*. 

Diphénylbenzine,  G»  H»  .  G«U«  .  G«Hs. 

Lamelles  fusibles  à  205%  bout  à  383\  Peu  soluble  dans  Talcool 
bouillant  et  dans  l'acide  acétique;  cristallisable  ;  soluble  dans  la 
benzine. 

Elle  se  trouve  parmi  les  produits  de  la  décomposition  de  la  benzine 
portée  au  rouge  ou  chauffée  à  200®  avec  du  sodium.  On  l'obtient  aussi 
en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  monobromce  et 
de  paradibromobenzine. 


G«H*\ 


Fluorène  ou  diphénylène-mélhane  ortho,   1 


/ 


G  H. 


Ce  carbure  doit  son  nom  à  la  belle  fluorescence  violette  que  pré- 
sentent les  lamelles  cristallines  obtenues  dans  l'alcool.  H  a  été  décou- 
vert par  M.  Bcrthelot,  qui  l'a  extrait  des  huiles  lourdes  accompagnant  la 
naphtaline  et  l'anthracène  dans  les  portions  les  moins  volatiles  du  gou- 
dron de  houille.  Les  huiles  séparées  des  deux  carbures  solides  précé- 
dents sont  rectiliées.  On  recueille  d'abord  ce  qui  passe  entre  290  et 
340®,  puis  on  sépare  par  un  nouveau  fractionnement  ce  qui  distille 
entre  300  et  320®.  Cette  portion,  refroidie  par  un  mélange  réfrigérant, 
dépose  du  fluorène  impur,  que  Ton  exprime  et  rectifie  à  plusieurs  re- 
prises et  que  l'on  purifie  finalement  par  cristallisation  dans  un  mé- 
lange d'alcool  et  de  benzine  et  enfin  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

En  ajoutant  de  l'acide  picrique  à  la  solution  éthérée  du  carbure,  il  se 
dépose  des  prismes  rouge-brun,  fusibles  à  80®,  de  picrate  de  fluorène, 
cristaux  que  l'on  décompose  par  l'ammoniaque,  pour  mettre  le  carbure 
en  liberté. 

Le  fluorène  se  forme  encore  :  par  hydrogénation  et  réduction  de 
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611* 


eni 


\ 


Tacétone  diphénylénique    i  €6  (distillation  sèche  avec  la  poudre 

de  zinc;  action  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  à  160*^);  par  la 
décomposition  au  rouge  du  diphénylméthane  : 


€«HV^^="-^^«H 


*/ 


par  la  décomposition  de  la  phénanthraquinone  par  la  chaux,  à  tempé- 
rature élevée  : 

€«H*  — €6  €*H*\ 

Le  fluorène  offre  l'apparence  de  lamelles  brillantes,  à  fluorescence 
violette.  Il  fond  à  113^  et  bout  à  295^.  11  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l'alcool,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud,  dans  l'éther,  le  sulfure  de 
carbone  et  la  benzine. 

Il  donne  par  substitution  des  dérivés  : 

Dibromés  a  et  p,  fusibles  à  166^  et  à  162«; 

Tribromé,  fusible  à  16^; 

Mononitré,  dinitré  ; 

Monoamidé,  diamidé. 

Le  mélange  oxydant  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique 

étendu  convertit  le  fluorcne  en  acétone  diphénylénique    i  €6.  Ce 

dernier,  traité  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  se  change 
alcool  I  ^  fiH.ÔH,  cristal  lisable  en  aiguilles  fusibles  à  153% 
soluble  dans  l'eau  chaude. 


en  un 


II.  Carbures  d«  secoad  genre,  homoloir*^*  de  1*  benslne 
par  addIUoBs  saeeeiisiYes  de  6*11'. 

Naphtoline,  G'oR». 

Ce  carbure  important  cristallise  en  lames  appartenant  au  système 
monoclinique,  fusibles  à80^  La  naphtaline  bout  à  21 7"^  et  se  laisse  faci- 
lement entraîner  par  la  vapeur  d'eau  ou  par  la  vapeur  d'alcool.  Densité  à 
15"=  1,1517.  A  Tétat  de  fusion,  à  99%  cette  densité  tombe  à  0,9628. 

La  naphtaline  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau.  Elle  se  dissout 
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ais('*incnt  dans  l'éther  et  dans  les  carbures  liquides  du  goudrou  de 
houille.  A  15®,  100  parties  d'alcool  retiennent  5,29  de  carbure;  100  par- 
ties de  toluène  eu  dissolvent  31,94  parties. 

La  naphtaline  est  un  des  produits  les  plus  abondants  du  goudron  do 
houille.  Elle  apparaît  et  cristallise  dans  les  dernières  portions  de  la  rec- 
tification des  huiles  légères,  ainsi  que  dans  les  premières  portions  de 
celle  des  huiles  lourdes. 

Ces  produits  sont  abandonnés  à  eux-mêmes  à  basse  température,  afin 
de  favoriser  autant  que  possible  la  cristallisation.  Le  liquide  baignant 
les  cristaux  est  séparé  par  égouttage,  turbinage  et  expression  à  la  presse 
hydraulique.  La  naphtaline  brute,  ain«i  séparée,  est  fondue  à  la  vapeur, 
agitée  à  l'état  fluide  avec  quelques  centièmes  de  lessive  de  soude.  Après 
repos,  on  décante  la  liqueur  aqueuse  et  alcaline,  on  lave  avec  de  Teau 
et  on  traite  par  10  pour  100  d'acide  sulfuriqueà  45°  Uaumé;  on  décante 
la  liqueur  acide,  on  lave  à  l'eau  et  on  chauffe  ù  100®  avec  une  lessive 
alcaline.  Finalement  on  distille  le  carbure  à  feu  nu  dans  de  grandes 
cornues  en  tôle. 

Li  naphtaline  passe  rapidement  ;  on  la  recueille  dans  des  bacs  et  on 
coule  dans  des  moules  coniques.  On  peut  aussi  entraîner  la  vapeur  du 
carbure  par  un  courant  d'air  et  diriger  celle  vapeur  dans  une  chambre 
à  chicanes^  où  elle  se  dispose  en  flocons  blancs,  composés  de  petites 
lamelles. 

Une  naphtaline  tout  à  fait  pure  et  ne  rougissant  plus  à  l'air  peut 
se  préparer  en  chauffant  le  produit  purifié  par  la  méthode  précédente, 
au  bain-marie,  a  100®,  avec  5  à  10  pour  100  d'acide  sulfurique  à  OG** 
Baume;  on  lave  ensuite  à  Teau,  on  sèche  et  on  distille.  Par  ce  traite- 
ment, les  dernières  traces  de  phénols  et  de  bases  quinoléiques  se  trou- 
vent éliminées. 

La  présence  de  la  naphtaline  a  été  signalée  parmi  les  produits  de  la 
décomposition  sèche  et  à  température  élevée  d'une  foule  de  corps.  C'est 
ainsi  qu'elle  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  d'alcool, 
d'acide  acétique,  d'éther,  de  pétrole,  etc.,  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge. 

M.  Berthelot  a  montré  qu'un  mélange  de  vapeurs  de  benzine  et  de 
gaz  acétylène  passant  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  fournit  des 
quantités  notables  de  naphtaline.  On  a,  en  effet, 

€®H® -h  2  (C41')  =  €**ff  +  H*. 

Les  expériences  fondamentales  qui  permettent  de  fixer  la  constitu- 
tion de  la  naphtaline  ont  été  développées  dans  le  tome  III,  page  390. 
Nous  avons  vu  que  ce  carbure  doit  être  envisagé  comme  formé  de  deux 
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groupes  équivalents,  €Mr  unis  entre  eux  par  2  atomes  de  carbone» 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  comme  résultant  de  la  réunion  intime 
de  deux  noyaux  benziniques  ayant  en  commun  2  atomes  de  carbone  : 

a    a 

eu  eu 

^\  /^ 
peu  e  eH8 

I   II   l 
peu  6  eup 

^/  \f 
eu  eu 


Comme  conséquence  de  cette  structure,  on  voit  tout  de  suite  qu'il  est 
possible  de  former  deux  isomères  (a  et  ^)  monosubstitués.  Les  faits  sont 
en  ce  point  d*accord  avec  la  théorie. 

La  naphtaline  s'unit  directement  à  divers  composés  uitrés  et  donne 
avec  eux  des  combinaisons  moléculaires.  Tels  sont  :  la  dinitrobenzine 
para,  la  trinitrobenzine,  la  trinitraniline,  Tacide  picrique,  la  dinitro- 
chlorobenzine,  la  trinitrochlorobenzine.  Ces  combinaisons  cristallisent 
en  aiguilles  rouges  et  ne  sont  pas  détruites  par  l'alcool.  La  combinai- 
son picrique  fond  à  149^;  celle  que  donne  la  trinitrochlorobenzine 
fond  à  96^;  celle  de  la  dinitrochlorobenzine  fond  à  78^. 

Sous  l'influence  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode^  de  l'acide  azotique, 
de  l'acide  sulfurique,  la  naphtaline  se  comporte  comme  les  carbures 
benziniques  et  fournit  des  dérivés  de  substitution;  mais  le  nombre 
des  isomères  est  plus  considérable,  à  cause  des  deux  variétés  (a  et  ^) 
de  groupes  €H  sur  lesquels  peut  se  porter  la  substitution. 

La  naphtaline  est  également  apte  à  fournir  des  produits  d'addition  : 

Avec  ïe  chlore  :  bichlorure  et  tétrachlorure  ; 

Avec  l'hydrogène  :  bihydi'ure,  tétrahydinire,  hexahydrure,  octohydrure 

et  décahydrure  ; 

Avec  le  brome  ; 

Avec  le  potassium. 

Uydrures.  —  Les  produits  d'addition  hydrogénés  se  forment  lorsque 
l'on  chauffe  un  mélange  de  naphtaline  et  d'acide  iodhydrique  concentré, 
à  des  températures  plus  ou  moins  élevées,  avec  ou  sans  phosphore. 
A  mesure  que  la  quantité  d'hydrogène  flxé  augmente,  les  points  d'ébul- 
lition  des  hydrures  correspondants  diminuent. 

Dihydrure,  —  Liquide;  bout  vers  210®.  Se  trouve  aussi  dans  le 
goudron  de  houille. 

Tétrahydrure.  —  Liquide;  bout  à  205°. 

Hexahydrure.  —  Liquide;  bout  entre  195  et  200^ 

Octohydrure.  —  Liquide;  bout  entre  185  et  190". 

Décahydrure.  —  Liquide;  bout  de  175  à  180^ 
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DterÉS  CHLORÉS   M   LÀ   KAPRTALINE. 
i*  Produits  d'additioQ. 

Bichlorure.  —  Liquide  oléagineux,  très  soluhle  dans  lether,  moins 
soluble  dans  Talcool.  Se  forme  par  Faction  à  froid  du  chlore  sur  la 
naphtaline.  Par  distillation  ou  par  ébullition  aTec  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  il  se  scinde  en  acide  chlorhydrique  et  en  naphtaline 
mooochlorée  a  : 

€••^01»=  CIH  -f.€"ffa  (a). 

Tétrachlorure.  —  Solide;  cristallise  en  rhomboèdres;  fusible  a  182*; 
soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  la  ligroîne,  peu  soluble  dans  Tal- 
cool  bouillant. 

Il  prend  naissance  par  Faction  du  chlore  gazeux  sur  la  naphtaline.  Si 
le  courant  de  chlore  est  assez  rapide,  celle-ci  fond  sous  l'influence  de 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction.  On  doit  éviter  uue  trop  grande  élé- 
Tation  de  température.  Lorsqu'on  juge  par  l'augmentation  de  poids  que 
la  naphtaline  a  fixé  la  dose  Toulue  de  chlore,  on  arrête  le  courant  de  gaz 
et  00  laisse  refroidir  le  liquide,  qui  ne  tarde  pas  à  se  figer  en  une  masse 
crislalline  peu  colorée.  La  transformation  du  carbure  en  tétrachlorure 
n*est  pas  absolument  nette  ;  on  obtient  en  même  temps  des  dérivés  de 
substitution  :  dichloi*ure  monochloré,  tétrachlorure  monochloré,  ainsi 
que  du  dichlorurede  naphtaline. 

On  élimine  les  produits  étrangers  en  délayant  la  masse  dans  un  peu 
d'éther,  exprimant  à  la  presse  et  faisant  bouillir  les  cristaux  avec  de  la 
ligroïne,  qui  les  dissout  à  chaud  et  les  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment. Ces  cristallisations  dans  la  ligroïne  ou  aussi  dans  l'alcool  ou  le 
chloroforme  sont  répétées  jusqu'à  complète  purification. 

La  préparation  du  tétrachlorure  de  naphtaline  se  fait  industriellement, 
en  vue  d'arriver  à  Tacide  phtalique  par  une  oxydation  subséquente  avec 
Tacide  azotique. 

Soumis  à  la  distillation  ou  bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  le  tétrachlorure  perd  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  se 
change  en  naphtaline  dichlorée  : 

e*"ffCP  =  2CIH+€*^Il«CI*. 

Le  produit  fourni  par  la  distillation  rapide  de  petites  quantités  de 
tétrachlorure  fond  à  68%  bout  à  287°  et  représente  la  naphtaline  di- 
chlorée a.  Celui  qui  résulte  de  Tébullition  avec  la  potasse  alcoolique 
rond  à  se""  et  bout  à  281^  C'est  la  naphtaline  dichlorée  d. 
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2**  Pi*oduits  de  substitution. 

Naphtalines  monochlorées.  —  1*"  a.  —  Liquide,  bout  à  252*^.  Se  forme 
par  raclion  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dichlorure. 

2**  &.  —  Larges  feuillets  nacres,  fusibles  à  56°;  bout  à  265^  Se  pré- 
pare par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  naphtol  3* 

Naphtalines  dichlorées.  —  Les  modiGcations  connues  sont  assez  nom- 
breuses; nous  les  distinguerons  par  les  lettres  a,  6,  c,  d,  etc.  Pour 
quelques-unes  on  connaît  la  position  exacte  des  atomes  de  chlore.  Kous 
les  fixerons  par  les  signes  a  et  ^,  en  affectant  ces  signes  d'un  même 
indice  (<)  lorsque  les  deux  atomes  de  chlore  sont  fixés  au  même  noyau 
benzinique,  ou  de  deux  indices  différents  (<)  (i)  lorsque  les  atomes  de 
chlore  appartiennent  à  deux  noyaux  benziniques  distincts.  Suivant  que 
les  indices  sont  placés  en  haut  ou  en  bas,  le  chlore  est  fixé  de  même 
dans  la  molécule. 

1*  a,  a(i)  a^*^  —  Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  67°;  bout  à  287*.  Se 
forme  par  la  distillation  rapide  du  tétrachlorure. 

2"  b,  a(i)  at*K  —  Écailles  fusibles  à  107°.  Obtenu  en  dirigeant  du 
chlore  dans  la  nitronaphtaline  a  fondue  et  en  distillant  le  produit  de 
la  réaction. 

3**  c,  a(i)  a(,,.  —  Cristaux  rhomboédriques ,  fusibles  à  85°.  Se 
forme  par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  dinitronaphta- 
line  a^,)  a^,^. 

i""  d.  —  Cristaux  fusibles  à  36°;  bout  à  281°.  Obtenu  par  Faction  de 
la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure. 

5*"  e,  — Larges  lames,  fusibles  à  H4\  Action  d'un  excès  de  perchlo- 
rure de  phosphore  sur  la  naphtaline  disulfonéea. 

6°  f.  —  Lames  fusibles  à  155°  ;  bout  à  285°.  Se  forme  par  Faction  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  naphtaline  disulfonée  b. 

V  g.  —  Aiguilles  fusibles  k  48°.  Se  forme  par  Faction  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  la  naphtaline  ^  nitrée  ^  sulfonée. 

8"  A.  —  Aiguilles  fusibles  à  61°,5.  Se  forme  par  Faction  du  perchlo- 
rui*e  de  phosphore  sur  la  naphtaline  a  nitrée  ^  sulfonée. 

9°  i.  — Lames  minces,  fusibles  à  120°.  Produit  par  Faction  deFoxyde 
d'argent  sur  le  tétrachlorure,  à  200°. 

Naphtalines  trichlorées.  —  On  en  connaît  six  modifications,  ob- 
tenues : 

1°  Par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  de  naph- 
taline a  chloi*é. 

2"  Par  Faction  du  chlore  sur  la  nitronaphtaline  a,  a  chaud. 
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«V  Par  l'action  du  pcrclilorurc  de  phospliore  sur  la  diuitroiiaphta- 
liiie  b  et  sur  la  nitrodichloronaphtaline. 

Ces  corps  cristallisent  en  aiguilles  fusibles  à  81%  90^,  103°,  ISl**, 
65^  et  56% 

Naphtaliiies  tltrachlorées.  —  On  en  connaît  cinq  modifications,  fu- 
sibles à  150%  194%  176°  141°  et  180%  Elles  se  forment  :  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  les  tétrachlorures  dichlorés  C-"IPCI*.Cr; 
p«nr  Faction  du  chlore  sur  la  nitronaphtaline  a;  par  l'action  du  perchlo- 
rurc  de  phosphore  sur  la  diuitrodichloronaphtaline. 

Naphtalines  pentachlorées.  —  On  en  connaît  deux  modifications,  ob- 
tenues : 

1**  Par  l'action  du  perchlorurc  de  phosphore  sur  la  dichloronaplilo- 
quinone  : 

2  (PhCl*)  +  €»°n*CI'0*  =  2  (PhCl'O)  +  C«°  ff  Cl*  -f-  Il  Cl. 

Le  produit  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  168°,5. 

"I'  Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  tétrachlorure  de 
naphtaline  mononitrc. 

Naphtaline  hexachlorée.  —  Prismes  fusibles  à  143°.  Se  forme  par 
l'action  du  chlore  sur  la  trichloronaphtaline,  à  chaud. 

Naphtaline  perchlorée.  —  Aiguilles  fusibles  à  205°,  bout  à  405°.  Se 
forme  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  la  naphtaline,  en  présence 
du  chlorure  d'antimoine. 

3*  Produits  d'addition  et  de  substitulion. 

Tétrachlorures  monochlorés.  —  1"  a.  —  Prismes  fusibles  à  15r*,5. 
Se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  fondue. 

2"  3.  —  Liquide  épais.  Obtenu  par  addition  du  chlore  à  la  naphta- 
line monochlorée  ^. 

Tétrachlorures  dichlorés.  —  On  en  connaît  trois  modifications  : 

l""  Par  addition  du  chlore  à  la  naphtaline  dichlorée  d  on  obtient  des 
prismes  fusibles  à  1 72°,  ainsi  qu'un  isomère  oléagineux. 

2*"  Par  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  dichlorée  b  dissoute  dans 
te  chloroforme,  on  forme  un  composé  cristallisable  en  prismes  volumi- 
neux, fusibles  à  85*. 

DicHLORURES  TRiCHLORÉs.  —  1*  Sc  formc  daus  les  mêmes  conditions 
que  le  corps  précédent;  cristaux  fusibles  à  95°. 

2*"  En  dirigeant  du  chlore  dans  une  solution  acétique  de  naphtaline 
nionochlorée  a,  on  obtient  un  produit  cristallisable  en  prismes  fusibles 
à  152°. 


16  CHIMIE  GÉNÉRALE. 


} 


DÉRIVÉS   BROMES    ET    BROMOCHLORÉS    DE    LA    NAPHTALINE. 

€"ffBra.  —  Liquide  incolore,  bout  à  277\  très  réfringent, 
prépare  par  Taction  du  brome  sur  la  naphtaline  ou  sur  le  mercurnapl:^ 
tyle. 

On  peut  aussi  remplacer  AzH'  par  H  dans  la  naphtylamine  monobr 
mée  a,  en  utilisant  les  réactions  diazoïques. 

€*®ffBr3.  —  Lamelles  fusibles  à  68^.  A  été  obtenue  par  Tapplica— 
tion  des  réactions  diazoïques  à  la  naphtylamine  ^. 

^-iojjegpî  — Qn  g^  connaît  neuf  modifications.  Points  de  fusion  :  61', 
63\  68%  74%  76%  81%  126%  140%5,  159%5.  Elles  se  forment  par 
l'action  du  brome  sur  la  naphtaline,  sur  la  naphtaline  sulfonée;  par 
l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  la  naphtaline  disulfonée  et 
sur  la  naphtaline  bromosulfonée. 

G^^H'Br*.  —  On  en  connaît  trois  modifications. 

Points  de  fusion  :  75%  85%  86%5. 

Se  forment  par  l'action  du  brome  sur  la  naphtaline,  du  perbromure 
de  phosphore  sur  la  dibromonitronaphtaline  et  sur  la  dibromonaphta- 
line  sulfonée. 

€*^IPBr*.  —  Aiguilles  volatiles  sans  décomposition.  Obtenue  par  l'ac- 
tion du  brome  à  chaud  sur  la  naphtaline  dibromée  a. 

£iojpjjjji  —  Grains  cristallins,  volatils  sans  décomposition.  Se  forme 
par  l'action  du  brome  sur  la  naphtaline  tétrabromée,  à  150°. 

6*°H*Br%  —  Aiguilles  fusibles  à  245^  Se  forme  par  l'action  du 
brome  sur  la  naphtaline  pentabromée,  à  350°,  en  présence  d'un  peu 
d'iode. 

€*°H*BrCl  a^„  a^^^.  —  Aiguilles  fusibles  à  115% 

€*°IPCPBr.  —  Aiguilles  fusibles  vers  80°. 

€*°H*CPBr'.  —  Deux  modifications. 

.€*°H*CPBr.  —  Trois  modifications. 

€»°ffCl'Br%  —  Deux  modifications. 

G*°H'Br*Br*.  —  Prismes  rhombiques.  Se  forme  par  l'action  prolongée 
d'un  excès  de  brome  sur  la  naphtaline  à  froid. 

C^°H*BrCl .  Br*.  —  Prismes  fusibles  à  110°.  Se  forme  par  l'action  du 
brome  sur  la  naphtaline  chlorée. 

€*°H'Br  .  Cl%  —  Lames  fusibles  à  165°.  Formé  par  l'action  du  chlore 
sur  la  naphtaline  monobromée. 

£10 jj«Q|ï  ^  gp»  —  Action  du  brome  sur  la  naphtaline  dichlorée. 

€-*°H'Cl'Br.  —  Action  du  brome  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline. 

€*°ffBr'.Cl%  —  Prismes  fusibles  à  155%  Action  du  chlore  sur 
€*°IPBr'. 
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€»*IPClBr» .  Cl*.  —  Prismes  fusibles  à  ^50^  Action  du  chlore  sur  le 
composé  précédent. 

DÉRIVÉS   IODÉS   DE   LA    NAPHTALINE. 

€***IFI  a.  —  Liquide  dense,  oléagineux,  bout  sans  décomposition  au- 
dessus  de  500^.  Se  forme  par  Taction  de  l'iode  sur  le  inercurnaplityle. 

€'®iri3.  —  Lamelles  fusibles  à  loi'^jS.  Se  forme  par  la  transfor- 
mation de  la  naphtylamine  ^  au  moyen  des  réactions  diazoïques. 

DÉRIVÉS   MrrRÉS   DE    LA    NAPHTALINE. 

€***IF(Az6*)  a.  —  Le  dérivé  mononitré  a  est  le  seul  produit  de 
l'action  modérée  de  l'acide  azotique  sur  la  naphtaline.  11  se  présente 
sous  forme  de  longues  aiguilles,  fines  et  brillantes,  de  couleur  jaune, 
fusibles  h  61*  en  un  liquide  bouillant  à  504°.  Densité  à  i"=  1,331. 
La  nitronaphtaline  a  est  insoluble  dans  l'eau;  très  soluble  dans  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther  et  l'alcool  chaud.  A  15°,  100  par- 
ties d'alcool  à  87,5  pour  100  en  dissolvent  2,81  parties. 

Elle  se  prépare  en  mélangeant  à  froid  1  partie  de  naphtaline  en  poudre, 
5  à  6  parties  d'acide  azotique  d'une  densité  égale  à  1,33  et  1  partie 
d*acide  sulfurique.  Le  tout  est  abandormé  à  lui-même  pendant  quelques 
jours.  On  remue  de  temps  en  temps.  Le  produit  est  ensuite  lavé  à  grande 
eau,  puis  à  l'eau  alcaline,  enfin  à  l'eau  chaude  et  à  l'eau  froide.  Apres 
expression  et  dessiccation,  on  traite  par  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfure  de  carbone  dissout  le  produit  mononitré  et  laisse  le  dérivé 
dinitré  qui  a  pu  se  former.  La  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  est 
distillée  au  bain-marie  et  le  résidu  est  finalement  purifié  par  solution 
dans  rplcool  chaud  et  cristallisation. 

L'acide  chromique  en  solution  acétique  convertit  la  nitronaphtaline 
en  acide  nitrophtalique  fusible  à  212\ 

Le  fer  ou  le  zinc  et  l'acide  acétique  ou  l'acide  chlorhydrique,  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  solution  alcoo- 
lique, agissent  sur  la  nitronaphtaline  a  comme  sur  la  nitrobenzine,  en 
donnant  un  dérivé  amidé,  la  naphtylamine  a  €*"ir  .  AzlI*. 
Avec  l'amalgame  de  sodium  et  une   solution  alcoolique  de  nitro- 

€«°ir.Az 
naphtaline,  on  obtient  l'azoxynaphtaline  ^  I    ^0;  avec  la  poudre 

Li    H   .  Az 

de  zinc,  à  chaud,  on  obtient  l'azonaplitaline  il  ,  cristallisable 

\J     II    .  AZ 

eu  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  280^  et  peu  solubles  dans  les  dissolvants. 

CUIMII  ciHÉRALI.  ^^*   —  ^ 
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Xa  nitroiiaphUilinc  chauffée  au  conlact  de  Fair  avec  une  solution 
aqueuse  de  potasse  se  change  en  nitronaphtol  ai„  a^*^ 

Dinitronaphtalines,  iV^lV (Xzi)^Y ,  —  On  en  connaît  trois  raodiGca- 
tions.  Les  modifications  a  et  6  se  forment  par  nitration  directe  de  la 
naphtaline  et  se  laissent  séparer  en  utilisant  leur  différence  de  solubi- 
lité dans  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacétone,  Tacide  acétique  cristal- 
lisablc.  Le  dérivé  b  est  plus  soluble  dans  ces  liquides  que  le  dérivé  a. 
On  commence  par  traiter  a  froid  100  pallies  de  carbure  par  510  parties 
d'acide  azotique  fumant.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on 
ajoute  500  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  on  chauffe  au  bain- 
marie  pendant  un  jour.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  grande  eau, 
séché  et  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  qui  élimine  la  mononitro- 
naphlaline  non  modifiée.  On  lave  le  résidu  avec  l'acétone  froide  et  on 
ré])uise  par  Tacétone  bouillante  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  du 
résidu  ait  atteint  212'^  et  s'y  maintienne. 

La  partie  insoluble  représente  le  dérivé  dinitré  a.  On  achève  sa  puri- 
fication par  cristallisation  dans  le  xylène. 

La  dinitronaplitaline  b  se  relire  des  solutions  acétoniques  par  distil- 
lation du  dissolvant  et  se  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  le 
chloroforme  ou  dans  la  benzine  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  soit 
devenu  constant  et  égal  à  170". 

a  ou  a,,  a*".  —  Elle  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles 
prismatiques  à  six  pans,  fusibles  à  217".  Elle  est  très  pou  soluble  dans 
la  plupart  des  dissolvants  neutres;  la  benzine  et  Tacide  acétique  cris- 
tallisable  en  dissolvent  seuls  des  quantités  appréciables,  à  l'ébullition. 

.\  150",  Tacide  nitrique  étendu  la  transl'orme  en  acides  nitro]ihtalique 

,,.,,-  /AzO-(">)  j-  -1    I        ~       i^.-,ii-. />(AzO*)M3etr»)     .    . 

^^  "  '^^  (COMi/  (1  et  t>)'  dniilrobenzoïque  (.  Il'  ;^  ^^OMI  (1)        '  V^^^rique. 

Par  réduction  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  elle  donne  succes- 
sivement une  nitroamidonaphtaline  a,,)  x^--  fusible  à  110",  et  une  diamine 
fusible  il  189". 

ChaulTée  pendant  environ  huit  heures  avec  IT)  à  20  parties  d'acide 
nitrique  fumant,  elle  se  change  en  trinitronaphtalinc  a,  fusible  à  122". 
Ihi  mélange  de  5  parties  d'acide  azolitpie  fumant  et  de  5  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  donne,  par  une  ébullilion  peu  prolongée,  une  trini- 
tronaphtaline  c,  fusible  à  1  iT".  Enfin  une  ébullition  de  plusieurs  heures 
avec  un  mélange  de  10  parties  d'acide  nitrique  fumant  et  de  10  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  conduit  à  une  tétranitronaphtalino  r/,  fusible 
à  259". 

b.  —  Lames  rhombiques,  fusibles  à  170".  Elle  est  plus  soluble  dans 
les  dissolvants  ([ne  la  modification  a.  A  10",  100  ])arties  de  chloroforme 
en  dissolvent  1,090  parties. 
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ChaufTce  à  150°  avec  de  Tncide  azotique  étendu,  elle  donne  de  Taeide 
dinitroplilalique.  de  l'acide  dinitrobenzoï(|UC  et  de  Tncidc  picrique. 

cou  a  ^.  — Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  14i",  fariltmiont  suhliinahles. 
Elle  se  forme  par  substitution  de  11  à  AzIP  dans  la  dinilronaphtyla- 
inine  a,  au  moyen  des  réactions  dinzoîques. 

Trinitronaphlalines,  (i*"H^(AzO*)".  —  On  en  connaît  trois  niodifi- 
ciitions. 

1**  a.  —  Cristaux  monocliniques,  fusibles  à  l!2'2'*.  Assez  solublo  dans 
la  iM^nzinc,  le  chloroforme  et  Talcool.  Se  forme  par  Taction  de  Tacide 
azotitiue  sur  la  dinitronnphtaline  a. 

2*  6.  —  Cristaux  monocliniques,  fusibles  à  "213".  IVu  soluble  dans 
l'éther,  Talcool  et  le  chloroforme.  Se  forme  j)ar  Tiiction  de  Tacide  nitrique 
sur  ia  diuitronaphUdine  b,  ou  en  substituant  II  a  Azii'  dans  les  trinitro 
naphtylamines  a  et  b. 

5"  c.  —  Lamelles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  147".  Se  forme  par 
une  courte  ébullition  de  la  dinitronaphtaline  a  avec  un  mélan|^'e  a/oto- 
sulfurique. 

Tétranitrophtalines,  C^'^lPlAz OY- 

1*  a.  —  Cristaux  rhombi(pies,  fusibles  à  'J59".  Se  forme  par  Tébul- 
iilion  prolongée  de  la  dinitronaphtaline  a  avec  un  mélange  azotosul- 
furique. 

2*6.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  tîOO".  Klle  fait  explosion  parla 
chaleur.  Se  forme  par  Taction  de  Tacide  azoti(|ue  sur  hi  trinitro- 
naphtaline  6. 

DÉaiVÉS    SULFOISÉS    DK    I.A    M  A  PUT  A  UNI::. 

Acides  mofiffHulfonés,  C*"ir(SC''II).  —  On  connaît  les  (h'ux  modili- 
catious  a  et  Ji.  Celles-ci  ont  une  certnine  importance  prati<pie,  pnrce 
qu'elles  servent  de  ])oint  de  départ  pour  la  pré[Kiration  des  naphtols 
a  et  ^.  A  ce  point  de  vue,  Tiicide  ^  a  plus  «le  valeur  que  Tacide  a. 

Les  deux  isomères  se  forment  sinudlaiiément  lorsqu^oii  chauffe  un 
mélange  à  parties  égales  de  naphtaline  et  d'acide  sulfuricpie  monohydraté. 
Suivant  la  température  mise  en  jeu,  Tacide  a  ou  l'aride  ^  domine  dans 
le  produit  de  la  réaction. 

Ainsi,  à  iOO",  on  forme  environ  Si)  pour  100  d'acide  a  vi  20  pour  100 
d*acide  3-  L'invtrse  a  lieu  entre  ISO  et  "200".  Dans  ces  dernières  condi- 
tions de  température,  l'acide  a  se  (ronverlit  en  aride  ";!,,  en  présence  de 
Tacidc  sulfurique,  ce  qui  expli(pie  hîs  dilTérentos  de  rendement. 

11  est  toujours  facile  de  séparer  les  doux  isomères,  eu  utilis.inl  l'inéj^ile 
solubilité  de  leurs  sels,  surtout  des  sels  de  chaux  ou  de  ploud>.  Les  sels 
^  sont  notablcmeut  moins  soluhlrs  tjuc  les  S(îIs  a. 
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A  11*^,  1  partie  de  sel  calcnire  2  se  dissout  dans  16,5  parties  d*eau 
e(  dans  19,5  parties  d'alcool  h  85  pour  100. 

1  partie  de  sel  calcaire  ^  se  dissout  dans  76  parties  d*aIcool  à  85  pour 
100. 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  a  pour  les  sels  barytiques  et  plombiques: 

1  partie  sel  baryliqiic  a  dans    87  parties  d*eaa  et    350  parties  d'alcool. 
1     —     sel  ploinbiqiie  a  dans    27  —         et      il  — 

1     —     sel  barytique  ^  dans    29  —  et  1950  — 

1     —    sel  plombique  p  dans  115         —         et    305  — 

Acide  monosiulfoné  a.  —  Masse  cristalline  acide,  fusible  à  90^,  déli- 
quescente. 

Pour  le  préparer,  on  chaulTe  pendant  huit  à  dix  heures,  à  80^,  3  parties 
iracide  sulfurique  monohydraté  et  4  parties  de  naphtaline.  I^e  liquide 
rotroidi  est  verse  dans  10  à  12  fois  son  poids  d*cau.  La  naphtaline  non 
modifiée,  environ  50  pour  100,  est  séparée  après  solidification. 

La  solution  est  neutralisée  soit  par  la  craie  (opération  en  grand),  soit 
par  le  carbonate  de  plomb  (opération  de  laboratoire).  On  filtre  et  on 
concentre.  Le  sel  ^  cristallise  d'abord  ;  puis,  après  nouvelle  concen- 
tration, il  se  sépare  du  sel  a.  Les  dernières  eaux  mères  contiennent  les 
sels  des  arides  disulfonés  qui  ont  pu  se  former  en  même  temps.  On 
achève  la  séparation  en  traitant  le  dépôt  a  par  Talcool  bouillant;  le  sel 
de  chaux  0  ou  le  sel  de  plomb  ^  restent  comme  résidu. 

Les  sels  a  cristallisent  en  lamelles. 

L*acide  est  mis  en  liberté,  en  décomposant  le  sel  de  chaux  par  Facide 
sulfurique  ou  par  Tacide  oxalique,  ou  en  décomposant  le  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

Chaurfé  à  180"  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique étendu,  il  se  dédouble  on  naphtaline  et  en  acide  sulfurique. 

Par  fusion  du  sel  de  sodium  ou  de  potassium  de  Tacide  a-mono- 
sulfoné  avec  du  cyanure  de  potassium,  on  obtient  le  cyanure  de  naphtyle 

Le  peimanganate  de  potasse,  en  solution  acide,  le  change  en  acide 
phtalique. 

Le  chlorure  correspondant  à  Tacide  a  fond  îi  66";  Famide  fond  à  182**. 

Acide  monosulfoné  g.  —  Lamelles  cristallines,  non  déliquescentes. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  quel([ues  heures  à  200",  en 
remuant,  parties  égales  de  naphtaline  et  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  masse  est  versée  clans  10  à  15  fois  son  poids  d'eau;  on  filtre  pour 
séparer  la  naphtaline  ncm  modifiée,  puis  on  porte  le  liquide  ii  l'ébullition 
et  (»n  précipite  Tacide  sulluricpie  libre  vn  ajouUint  du  lait  de  chaux,  tint 
«pi'il  se  sépare  du  sulfate  de  chaux.  Le  liquide  (iltré  est  neutralisé  par  le 
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carbonate  de  soude  et  concentre.  Le  sel  de  soude  ^  se  sépare  en  lames 
ou  en  écailles,  que  Ton  pui^e  des  eaux  mères  adhérentes  par  un  bon 
.  turbinage.  Sous  cette  fonne,  il  peut  directement  servir  à  la  préparation 
duoaphtol  3  par  fusion  avec  de  la  soude. 

L*acide  ^  ne  se  scinde  pas  en  naphtaline  et  acide  sulfurique  lorsqu'on 
le  chauffe  à  200^  avec  de  Tacidc  sulfurique  étendu. 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline  le  ti'ansformc  en  acide 
phtalique. 

Chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium,  le  sel  de  soude  ^  donne  du 
eyanure  de  naphtyle  ^,  fusible  à  66*^,5. 

Le  chlorure  correspondant  fond  à  76".  L*amido  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  212'. 

Dérivés  disulkonés  de  la  NAPifTALiME,  (-i*'ll"(SO*ll)*. — On  en  connaît 
quatre  modifications.  Trois  de  celles-ci  se  forment  par  Taction  directe 
de  Tacide  sulfurique  concentré  sur  la  naphtaline.  La  quatrième  modi- 
fication  a   été   obtenue   par    Faction   de   la   chlorhydrine  sulfurique 

^^Cf^H  ^^^  '^  naphtaline. 

Si  Ton  chauffe  à  160'  1  partie  de  carbure  avec  5  parties  d*acide  sul- 
furique concentré,  on  obtient  un  mélange  contenant  à  peu  piès  parties 
égales  de  naphtalines  disulfonées  a  eib  et  une  proportion  moindre  du 
dérivé  disulfoné  c.  Au  contraire,  en  maintenant  la  température  à  180' 
pendant  24  heures,  on  n'obtient  que  le  dérivé  b. 

La  séparation  s'effectue  en  transformant  les  acides  en  sels  de  chaux 
et  en  procédant  par  cristallisations  fractionnées.  Le  sel  b  est  le  moins 
soluble  et  se  dépose  en  premier;  le  sel  a  a  une  solubilité  moyenne  et 
suit  le  sel  6.  Enfin  le  sel  c,  beaucoup  plus  soluble,  reste  dans  les  eaux 
mères. 

Pour  aniver  à  une  séparation  plus  complète,  on  convertit  les  sels 
calcaires  isolés  grossièrement  par  la  méthode  précédente  on  sels  de 
potassium.  Ceux-ci  sont  transformés  en  chlorures  d'acides,  au  moyen 
du  perchlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  a  est  beaucoup  plus  soluble  dans  la  benzine  que  le  chlo- 
rure b  :  à  14',  1  partie  de  chlorure  a  exige  7,5  parties  de  benzine,  tan- 
dis que  1  partie  de  chlorure  b  en  exige  220,6  parties. 

Les  chlorures  ainsi  séparés  sont  retransformés  en  acides  par  l'action 
de  l'eau,  à  150',  en  tubes  scellés.  Il  convient  de  ne  pas  dépasser  cette 
température,  car  vers  200'  les  acides  disulfonés  se  dédoubleraient  en 
acide  sulfurique  et  en  naphtaline. 

Acide  disulfoné  a.  —  Il  cristallise  en  aiguilles. 

Le  chlorui'e  cristallise  en  prismes  et  fonda  162'. 

L'amide  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  245'. 
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Par  fusion  avec  la  potasse  il  donne  une  naphtaline  dihydroxylce, 

fusible  à  ^86^ 

Distillé  sur  du  cyanure  de  potassium,  il  fournit  un  dicyanure,  fusible 

à  268". 

Le  sel  iwlawique  (:'»ir(SO"'K  -+  2  Hn>  esl  soliihlû  «Uni  1.4  partie  d'eau; 

Le  sel  so*lii|uc  C»"  H"  St»'-  Na ■«  +  0  II  0*  osl  soluhte  dans  2,î  pirlios  d'eau  ; 

Le  sel  caliiqiie  <:'"ir'[iSOv,M:iJ  +  0 11*0  esl  soluble  «1aa«  6,2  parties  d'eau  ; 

Ut  sel  pIomlm|uc  <:»"ir'[!SO^'*PI»/)  -|-  2  11*0  esl  très  snliibic  «laiis  l'eau  ; 

Le  »cl  iMPyiiquc  i:'"ll"[.S<»V*ta,]  +  2  II-O  esl  soluWe  dans  82,2  parties  d'eau. 

Aridt^  (lisulfonc  b.  —  Il  cristallise  en  lanicUos. 
Le  chlorure  fond  à  i'2i\'  ol  cristallise  en  aiguilles. 
L'amide  ne  fond  pas  à  305". 

Par  fusion  avec  la  potasse  il  donne  un  naplitol  nionosulfonc. 
Distillé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  un  dicyanurc  fusible 
à  297^ 

Le  !sel  p()las«i«{uo  or«l  anhydre  el  st>  «lissoul  <lans  19,2  parlies  d'eau  ; 

Le  sel  soiliqun  cristallin;  avec  une  molûrulc  d'eau  et  se  dissont  dans  8,4  parties  d'eau; 

Le  $el  culriqne  e<l  anliydri;  el  se  dissout  dans  10,2  parties  d'eau; 

Los  soN  |)lonii)i(|iio  et  Iiarylii|uc  cristallisent  aTCc  une  molécule  d'can. 

Aci(h  (lisulfonc  c.  —  Le  chlorure  cristallise  en  primes  fusibles 
a  12ô'\ 

tondu  avec  la  potasse,  il  donne  une  naphtaline  dihydroxylée  fusible 
h  loS'. 

Son  sel  caleicpie  esl  1res  soluble. 

Acide  tiUmsulfonê,  <i*°ir(SO''lI)\  —  11  prend  naissance  par  Paction 
d'nn  mélan<r(^  d\icide  snlluricpie  concentré  et  d\inhydride  phosphoriquc 
sur  la  naphtaline,  à  2^)0". 

DÉRIVÉS    CIILORO,    DROMO,    i>rrROSULFOiNÉS   DE    LA    rsAPHTALIKE. 

On  connail  un  certain  nombre  d(;  dérivés  chlorés,  bromes,  niti*cs 
des  acides  sulTonés  de  la  naphtaline.  Nous  nous  contenterons  de  les 
nommer  : 

{yiVQ  .  SOMI,       €"'IPCP .  SOMI  (a),        C'"IPCP  .  SOMI  (&), 
f/MPCP .  SOil,        €/MPCP .  SO'II,        C*'iPBr  .  SOMI  (7»  modifica- 
tions),       C'IPDr* .  SOMI  (^^),       C'"lP(AzO*) .  SOMI  (%  et  g). 

Le  mode  de  formation  des  composés  G^^IPCP .  S(P1I  ofiro  quelque 
intérêt.  On  prépare  d'abord  le  chlorure  C'"IP  .SO'CI,  puis  on  lixe  par 
ciddition  CP,  euiui  on  enlève  2  Cl  II  par  la  potasse  alcoolique,  en  même 
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temps  que  Ton  convertit  le  chlorure  en  acide  : 

€**ir .  so^H  -hPhci»=e"ir .  so'ci  4-  cm  4-PhCPO, 
€**iF .  so*ci  -h  cp = ie»"ir .  so'Cij .  cr, 
[e'*ir.se»ci].cr-h4(Koii)=5Kci-h3ipe-+-e*"iPCP.so'.OK. 

DÉRIVÉS   HYDR0XTLÉ9   DE   LA    NAPIITALlJiiE. 

On  a  préparc  les  dérivés  mono,  di  et  (rihydroxylés  de  la  naplithnlino. 

Les  dérivés  monohydroxylcs,  naphtols  a  et  ^,  surtout  le  naplitol  3, 
offrent  une  grande  importance  pratique. 

Leur  constitution  les  rapproche  du  phénol;  cependant,  par  cerlaini^ 
caractères,  ils  rappellent  plus  les  alcools  de  la  série  grasse  que  nr 
le  fait  le  phénol.  C'est  ainsi  que  le  groupe  OU  se  laisse  plus  aiséiticnt 
remplacer  par  d'autres  groupes  monovalents.  Ceci  est  surtout  vrai  avec 
le  naphtol  ^.  Il  suffît  de  le  chauffer  avec  de  rammoiiiaque  ou  du  chlorhy- 
drate d*ammoniaque,  ou  encore  du  chlorhydrate  d'aniline,  [)our  y  rem- 
placer ÔII  par  AzIP  ou  par  AzH(€"IP).  On  a 

€*^ir  .  011  -h  AzIP  =  IPO  -+-  €*'ir  .  AzH*. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré  on  a  « 

(rir  .  OII  -hSOMI«  =  Il'0  -h C'MF .  0  .  SOMI. 

L'acide  acétique  cristallisable  donne  à  200'*  les  éthers  acétiques  des 
naphtols. 

On  prépare  industriellement  l'un  ou  l'autre  des  deux  naphtols  (a  et  ^) 
par  fusion  avec  la  soude  des  dérivés  monosulfonés  a  ou  Ji.  Une  partie  de 
sel  de  sodium  C"ir.SO''Na  (a  ou  ,^)  et  2  parties  de  soude  caustique 
additionnée  d'un  peu  d'oau  sont  chauffées  dans  des  chaudières  en  tôle 
munies  d'agitateurs  mécaniques.  Au  moyen  d'un  bain  d'air,  on  élève 
progressivement  la  température  à  300°.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
ce  dont  on  juge  par  des  prises  d'essai,  on  dissout  la  masse  refroidie  dans 
Teauet  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  naphtol  qui  se  sépare 
est  filtré,  lavé,  exprimé,  séché  et  distillé. 

Naphtol  a.  — Aiguilles  monocliniquos,  brillantes,  fusibles  à  Oi^;  il 
bout  entre  278  et  280\ 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éthor,  le 
chloroforme,  la  benzine. 

Le  naphtol  a  prend  aussi  naissance  par  l'action  de  l'acide  nitrcux  sur 
la  naphtylamine  a  : 

e"ff  .  Azll*  +  AzOMI  =  Az'  -f- 11*0  -f-  &HV  .011. 
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Le  perchlorure  do  fer  produit  dans  une  solution  aqueuse  de  naphlol  a 
un  trouble  laiteux;  le  liquide  prend  successivemenl  une  couleur  rouge, 
puis  violette;  en  même  temps,  il  se  dépose  des  flocons  violets  d^une 
naphtaline  dihydroxylée  fusible  à  300°.  . 

Un  copeau  de  .bois  de  sapin  plongé  dans  une  solution  aqueuse  de 
naphtol  a,  puis  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  exposé  à  la  lumière, 
se  colore  en  vert  passant  au  rouge-brun. 

Le  chlorure  de  chaux  colore  les  solutions  aqueuses  de  naphtol  a  en 
violet  foncé;  il  se  sépare  en  même  temps  des  flocons  violets,  qui  brunis- 
sent par  Taction  de  la  chaleur  et  se  décolorent  par  Tammoniaque. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  convertît 
le  naphtol  a  en  naphtoquinone  dichlorée  C^^^IPCPO*. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  change  en  dérivé  sulfoné,  que  Tacide 
azotique  transforme  en  dinitronaphtol  a. 

Sous  finfluence  combinée  du  sodium  et  de  Tacide  carbonique,  on 
obtient  un  oxyacide  fusible  à  iS&\  répondant  à  la  formule 

L'acide  azoteux  convertit  le  naphtol  a  en  deux  dérivés  nitrosés  aa. 
et  3a. 

A  une  solution  alcaline  de  naphtol  a,  froide  et  étendue,  on  ajoute  une 
solution  de  nitrite  de  soude,  puis  do  l'acide  sulfurique  étendu.  Après 
24  heures,  on  sépare  le  dépôt  jaune-brun  des  deux  nitrosonaphtols.  On 
lave  et  on  fait  cristiilliser  dans  l'eau  chaude.  Le  dérivé  ^a  se  sépare  du 
dérivé  aa  au  moyen  de  la  benzine,  dans  laquelle  le  premier  est  plus 
soluble. 

Le  dérivé  aa  cristallise  en  aiguilles  fusibles  entre  175  et  185®,  avec 
décomposition.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et 
l'éther,  très  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme  chauds. 

Le  dérivé  ^a  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse 
chaude  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  entre  145  et  150®,  avec 
décomposition.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'acide  acétique,  moins  soluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther. 

Déiuvés  KiTRÉs  DU  KAPHTOL  a.  —  On  obtient  deux  mononitronaphtols  a 
en  convertissant  la  naphtylamine  a  en  dérivé  acétylé  par  ébullitiou  pro- 
longée avec  l'acide  acétique  cristallisable.  L*acétonaphtalide  ainsi  for- 
mée est  traitée  par  l'acide  azotique;  le  produit  nitré  est  ensuite  bouilli 
avec  une  solution  de  soude  caustique.  On  a 

€"»•  (  lzH*(€'IPO)  +  211'  e  =  (:"II'  (  è^,f'  4-  AzIP  4-  mvoK 
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Les  deux  isomères  résultant  de  cette  réaction  sont  séparés  en  utilisant 
leur  diiïérence  de  solubilité  dans  l'alcool  froid»  qui  dissout  facilement 
le  composé  a  a  et  laisse  le  composé  ^z. 

Les  mêmes  produits  se  forment  par  oxydation  des  nitrosonaplitols  ax 
et  ^oL. 

L'action  de  Tacide  nitrique  donne  avec  eux  un  seul  et  incmc  napbtol  a 
dinitré  et  les  change  finalement  en  acide  phtalique. 

Ces  résultats  établissent  que  les  groupes  substitués  011,  AzO,  (Azô*)" 
se  trouvent  fixés  dans  ces  divers  produits  à  la  même  moitié  de  la  molé- 
cule €*ïr .  6' .  €Mr. 

Ceux-ci  ont  donc  pour  formules  : 

Les  deux  nitronaphtols  a  a  et  ^  a  se  changent  en  amidonaphtols  a  a 
et  ^a  par  réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  clilorhydrique. 

Le  nitronaphtol  aa  se  forme  encore  lorsqu'on  dirige  un  courant  d'air 
&  travers  un  mélange  de  nitronapbtaline  a,  de  chaux  éteinte  et  de  potasse 
caustique»  mélange  porté  à  une  température  de  140"^. 

La  masse  finit  par  prendre  une  teinte  orangé  foncé.  On  épuise  par 
l*eau  et  on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  le  liquide  concentré. 

Nitronaphtol  7.7..  —  Cristiillise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  a  164"; 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  ainsi  que  dans  l'eau 
chaude.  Il  donne  avec  les  alcalis  des  sels  solubles,  jaune  d'or,  suscep- 
tibles de  teindre  la  laine  et  la  soie. 

Le  sel  de  soude  a  été  livré  au  commerce  sous  les  noms  de  chnjséine 
ou  A^  jaune  français. 

tiitronaphtol  ga.  —  Minces  lamelles  jaune-verdàtre,  fusibles  à  128**» 
peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Dinitronaphtol  a  :  jaune  de  naphtaline  ou  jaune  de  Martius.  — 
Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  (incs  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
158°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'il  prend  naissance  :  par  la  nitration  des 
deux  nitronaphtols  (aa  et  ^a),  par  oxydation  et  nitration  subséquente  dos 
deux  nitrosonaphtols  (aa  et  ^t).  Le  napbtol  a  fournit  directement  le 
dérivé  dinitré  loi*squ'on  le  traite  par  l'acide  azotique.  Il  vaut  encore 
mieux  faire  réagir  cet  acide  sur  le  dérivé  sulfoné  du  napbtol  a.  A  cet 
effet,  on  dissout  le  napbtol  a  dans  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré. La  liqueur  est  chauffée  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  le  dé- 
rivé dinitré  crisMise  par  refroidissement. 
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Martius  convertit  la  naphtylamine,  en  solution  chlorhydrîque  éten- 
due, au  moyen  du  nitrite  de  soude,  en  amidoazonaphtaline, 

C^^^ir  .  Az  :  Az  .  G''W  .  AzIP, 

et  traite  la  liqueur  par  Tacide  azotique  à  l'ébullition.  Il  se  dégage  beau- 
coup de  gaz  et  le  dinitronaphtol  formé  se  sépare  sous  forme  d'aiguilles 
jaunes  : 

2  [e^IF .  AzlP]  -h  AzO'H= €"H' .  Az  :  Az .  C^^P  .  AzIP  -h  2 IPO, 

GHV .  Az  :  Az  .  €*^H« .  AzIP  -f-  4  (AzO'H) 
=  2  [C^'^IP  (AzO')* .  011]  +  2  H*0  -^  AzIP  -h  Az'. 

Le  dinitronaphtol  a  est  un  acide  assez  énergique;  il  décompose  les 
carbonates.  Les  sels  alcalins  et  aicalino-tcrrcux  sont  colorés  en  jaune- 
orangé  ou  en  rouge-minium;  ils  sont  solubles  dans  Peau.  Le  sel  se- 
dique  cristallise  en  aiguilles  avec  1  molécule  d*eau;  le  sel  de  chaux 
cristallise  avec  6  molécules  d'eau.  Tous  deux  sont  livrés  au  commerce 
en  poudres  cristallines,  sous  les  noms  de  jaune  de  naphtaline^  de 
jaune  safran  ou  jaune  Marlius,  Leur  pouvoir  tinctorial  est  très 
marqué. 

Si  à  une  solution  aqueuse  bouillante  de  dinitronaphtol  additionnée 
d'un  peu  d'ammoniaque  caustique  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  il  se  forme  un  sel 
soluble  de  potassium  dont  les  solutions  sont  rouge-pourpre  (naphtylpur- 
purate  de  potassium)  et  une  matière  colorante  bleu-violacé,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants,  excepté  Pacide  sulfurique  concentré  et  Pacide 
acétique  cristallisable  (indophane)  : 

€"lPKAz'0*,  naphtylpurpurate  de  potassium; 
C'MPMz*0\  indophane. 

Avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  on  n'obtient 
que  Tacide  naphtylpurpurique.  On  a 

€*^IP(AzO*)*  .011  +  2  (GAzK)  4-  2 IPO 
=  €0^-hAzlP-hKOII  +  €"IPKAz'0\ 

Par  nitration  directe  le  dinitronaphtol  a  se  change  en  tnnitronaph" 
toi  cristallisable  Qn  lamelles  jaunes,  fusibles  à  177",  donnant  par  réduc- 
tion un  naphtol  triamidé. 

Par  ébullition  de  la  naphtaline  tétranitréc  monobromée  avec  une 
lessive  de  soude  caustique,  on  forme  un  naphtol  %  tétranitré  dont  le  sel 
de  soude  constitue  une  matière  colorante  jaune,  connue  sous  le  nom 
àliéliochrysine. 

Dérivés  sulfonés  du  NAPirroL  a.  —  1**  Dérivé  monosulfoné.  —  Se 
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Tonne  pnr  inaction  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  naphiol,  à  100^ 

Dérivé  Irisulfoné.  —  Se  forme  par  inaction  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  le  naphtol  a. 

Dinitronaphlol  a  monosulfoné.  —  Ce  corps  crisUillise  facilement 
en  longues  aiguilles  jaunes,  par  refroidissement  de  sa  solution  chlorhy- 
drique.  L'acide  et  ses  sels  teignent  la  soie  et  la  laine  à  la  manière  du 
jaune  Martius,  mais  les  couleurs  se  fixent  mieux  et  résistent  au  vapo- 
risage. 

On  le  prépare  industriellement  en  transformant  d'abord  le  naphtol  a 
en  dérivé  trisulfoné,  en  le  traitant  par  deux  fois  son  poids  d'acide  sul- 
furique fumant  à  25  pour  iOO  d'anhydride  et  à  une  température  de  50^. 
Lorsqu'il  ne  reste  plus  de  naphtol  libre,  précipitahle  par  l'eau,  on  ajoute 
un  peu  moins  de  2  parties  d'acide  sulfurique  fumant  si  70  pour  100 
d'anhydride.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'épreuve 
traitée  par  l'acide  azotique,  puis  par  l'eau,  ne  donne  plus  de  précipité 
de  dinitronaphlol.  Ace  moment  on  étend  avec  100  litres  dY^au  pour 
chaque  10  kilogrammes  de  naphtol  employé,  et  on  ajoute  peu  à  peu 
2»5  parties  d'acide  nitrique  d'uue  densité  de  1*',58.  L'acide  dinitrosulfo- 
naphtolique  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  cristaux. 

Naphtol  ^.  —  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  l'al- 
cool,  Téther,  la  benzine.  Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  h 
123'»;  il  bout  à  286^ 

Un  copeau  de  bois  de  sapin  trempé  dans  sa  solution  aqueuse,  puis 
dans  l'acide  chlorhydrique,  se  colore  à  la  lumière  comme  avec  le  naph- 
tol 2. 

Le  perchlorure  de  fer  ne  communique  aux  solutions  aqueuses  de  naph- 
tol 3  qu'une  coloration  verdàtre  et  donne  lieu  à  une  précipitation  de 
flocons  blancs. 

Avec  le  chlorure  de  chaux  on  n'obtient  qu'une  coloration  jaunâlre,  avec 
dépôt  de  flocons  jaunes,  par  addition  d'ammoniaque. 

Le  naphtol  ^  chauffé  en  vase  clos  avec  de  l'ammoniaque,  du  sel  am- 
moniac, de  l'acétamide  ou  encore  de  l'acélate  d'ammoniaque  se  conver- 
tit en  naphtylamine  fi.  Cette  réaction  permet  d'arriver  à  la  seconde  mo- 
diGcation  du  dérivé  amidé. 

L'acide  nitreux  le  convertit  en  un  seul  dérivé  nitrosé, 

c*H^i:^€MP(AzO)OII), 

qui  par  oxydation  se  change  en  nitronaphtol  ^  et  par  réduction  en  amido- 
naphtol  ^. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  sur  le  naphtol  ^  peut  don- 
ner naissance  : 
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1**  A  un  cther  snlfurique  du  naphtol,  6"B' .  0 .  SÔ'H,  lorsqu'on  opère 
à  l)nsse  température; 

2"  A  chaud,  vers  60*^,  à  deux  isomères  monosulfonés  a^  et  ^3,  que  Ton 
sépare  à  l*étal  de  sels  sodiqucs  au  moyen  de  l'alcool  à  90  pour  100.  Le 
sel  a^  se  dissout  seul.  Ces  acides  sulfonés  entrent  dans  la  composition 
de  certaines  couleurs  azoïqucs.  Pour  les  préparer,  on  chauiTe  pendant 
10  à  15  minutes,  entre  50  et  00^,  un  mélange  de  1  partie  de  naphtol  ^ 
en  poudre  fine  et  de  2  parties  d'acide  sulfurique  à  66".  Le  mélange  est 
ensuite  versé  dans  beaucoup  d'eau. 

Dérivés  disulfomés  du  naphtol  ^.  —  Si  Ton  fait  réagir  2,5  à  3  parties 
d'acide  sulfurique  fumant  sur  1  partie  de  naphtol  3,  entre  100  et  HO^, 
jusqu'à  transfonnation  totale  du  naphtol,  il  se  forme  deux  dérivés  di- 
sulfonés,  A^  et  B^,  ainsi  que  le  dérivé  monosulfoné  ^^.  Le  mélange  est 
versé  dans  une  quantité  convenable  d'eau  ;  le  liquide  est  porté  à  l'cbul- 
lition  et  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte.  On  filtre  bouillant.  Par 
refroidissement  le  sel  monosulfoné  ^^  se  dé|)Ose  en  lamelles  brillantes. 
L'eau  mère  qui  contient  les  deux  acides  disulfonés  est  décolorée  par  le 
noir  animal  et  concentrée  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  par  refroidisse- 
ment en  une  gelée  qui  peu  à  peu  se  change  en  une  masse  cristalline. 
Celle-ci  est  reprise  par  l'eau  fruide,  le  sel  B^  se  dissout,  tandis  que  le 
sel  A^  reste  en  majeure  partie  non  dissous. 

Les  sels  barytiques  étant  isolés,  il  est  facile  d'en  extraire  les  acides 
libres,  en  traitant  leur  solution  par  une  proportion  convenable  d'acide 
sulfurique.  Us  cristallisent  en  aiguilles  incolores,  déliquescentes. 

Dans  la  préparation  industrielle,  on  chauffe  pendant  10  à  12  heures, 
entre  100  et  110^,  1  partie  de  naphtol  ^  avec  3  parties  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté.  La  masse  versée  dans  l'eau  est  neutralisée  par  la 
chaux  éteinte.  Après  séparation  du  sulfate  de  chaux,  on  précipite  la 
chaux  dissoute  par  le  carbonate  de  soude;  on  évapore  à  sec  et  Tou  fait 
digérer  les  sels  sodiqucs  avec  de  l'alcool  à  85  pour  100.  Le  sel  A^,  appelé 
dans  l'industrie  sel  R,  reste  insoluble,  tandis  que  le  sel  B^  ou  sel  J 
entre  en  solution.  Ces  deux  sels  sorit  utilisés  en  grand  dans  la  prépara 
tion  de  cerUiines  couleurs  azoïques.  Les  nuances  données  par  le  sel  R 
sont  plus  rouges  que  celles  données  par  son  isomère  J;  les  dernières 
inclinent  plutôt  vers  le  jaune. 

Matièkes  colohaktes  dérivées  des  naphtols.  —  Les  matières  colorantes 
dérivées  des  naphtols  appartiernient  pour  la  plupart  à  la  classe  des 
composés  azohydroxylés  de  la  forme 

R.Az:Az.R'.011. 

Elles  se  forment  aisément,  à  froid  et  en  quantités  théoriques,  lors- 
qu'on mélange  un  sel  diazoïque  quelconque  en  solution  aqueuse  éten- 
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due  avec  une  solution  alcaline  et  maintenue  alcaline  d  un  naplitol  plus 
ou  moins  modifié.  Bien  que  la  conslitutioii  générale  de  ces  corps  soit 
la  même  à  cause  de  la  présence  constante  et  commune  du  groupe 
Az  :  Âz  .  6'^R' .  OH,  ils  différent  dans  leur  composition  d*uiie  foule  de 
manières  :  suivant  que  l'on  emploie  le  naphtol  x  ou  le  naplilol  ^  ou 
Tun  quelconque  do  leurs  dérivés  de  substitution  ;  suivant  aussi  la  na- 
ture du  composé  diazoïque  mis  en  relation  avec  le  naphtol. 

Comme  il  existe  à  peu  près  autant  de  sels  diazoïques  que  d'auiines 
primaires,  ou  de  composés  aromatiques  contenant  le  groupe  Azll\  on 
voit  que  la  réaction  générale 

R .  Az» .  CI  -h  e*"ir  .  ONa  =  CI\a  -h  R  .  Az* .  C*"II« .  011 

peut  être  variée  de  mille  façons. 

H  est  possible  que  la  formation  du  composé  azoïque  hydroxylé  sort 
précédée  de  celle  d'un  composé  diazoïque  de  la  forme  R  .  Az* .  0  .  C*'ir. 
Dans  tous  les  cas,  la  transformation  de  ce  composé  en  son  isomère 
azoïque  est  trop  rapide  pour  qu'il  soit  possible  de  le  saisir  au  passage. 

Li  nature  des  résidus  soudés  par  rinterinédiaire  du  groupe  bivalent 
Az'  inOue  sur  la  nuance  du  produit  et  sur  ses  caractères  de  solubilité. 

Les  couleurs  de  cet  ordre  varient  du  jaune-oiangé  au  rouge  plus  ou 
moins  vif. 

Pour  les  préparer,  on  commence  par  former  un  sel  diazoïque  en  ajou- 
tant la  quantité  théorique  d'une  solution  de  nitrite  de  soude  à  une 
solution  aqueuse,  étendue  et  froide  du  sol  de  Tamino  primaire  mise  en 
expérience.  On  fait  en  même  temps  intervenir  une  dose  d'acide  sufiisante 
pour  neutraliser  la  soude  du  nitrite  : 

R.AzIP-h2Clll-hAzO^\a=CINa-+-t2llH>^-R.Az^CI. 

D'autre  part,  on  prépare  une  solution  alcaline  du  naphtol  ou  de  son 
dérivé  et  Ton  verse  la  dissolution  du  sel  diazoïque  dans  celle  du  naph- 
tol alcalin  : 

R  .  Az* .  Cl  +  i? "ir .  ONa  =  Cl Na  -f-  R  .  Az« .  G*"1P  .  0 IL 

Les  proportions  à  employer  sont  celles  qui  résultent  des  équations 
précédentes. 

La  couleur  se  développe  aussitôt  et,  suivant  les  cas,  se  précipite  spon- 
tanément ou  doit  être  séparée  par  addition  au  liquide  d'un  acide  ou  de 
sel  marin.  Si  pour  dissoudre  le  naphtol  on  a  fait  intervenir  un  excès 
d'alcali,  le  composé  coloré,  qui  jouit  ordinairement  de  caractères  aeides, 
restera  dissous  à  la  faveur  de  cet  alcali  et  ne  se  séparera  qu'après  neu- 
tralisation. Ou  bien  on  provo(|uo  la  précipitation  du  sel  coloré  en  dimi- 
nuant sa  solubilité  dans  Veau  au  moyen  du  chlorure  de  sodvuiw. 
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Le  précipité  est  filtré  au  filtre-presse»  desséché,  pulvérisé  et  livré  au 
commerce  sous  forme  de  poudre. 

Parmi  les  nombreux  produits  obtenus  ou  dont  on  peut  prévoir  la  for- 
mation, nous  signalerons  les  suivants,  qui  offrent  un  intérêt  industriel. 
Nous  les  désignerons  en  nommant  les  deux  constituants  :  sel  diazoîque 
et  naphtol  : 

1**  Orange  n*"  I  ou  tvopéoline  000  n"  1.  —  Acide  sulfanilique. — 
Naphtol  a  : 

€Mr  i  !fj^^/  ^  4-  ^'nV  .  ÔNa  ^-  NaO  II 
\  (1)  Az    / 

—  ^  "  \  (t)  Az' .  C-'-IP  .  ONa  +  IPe. 

S""  Orange  n°  Il  ou  Tropéoline  000  n""  2.  —   Acide  sulfanilique 

—  Naphtol  p. 

/  SOHI 
3^  Ponceau  3  G.   —  Anisidine  sulfonée  €'IP- OOIF.  —  Naph- 

\  AzlP 

toi  ?. 

4*  Êcarlate  3  B  ou  Ponceau  3  R.  —  Dérivé  disulfoné  de  razoamido- 

benzol.  «•lI»(LT"ee„3(^3i?-  -  Naphtol  p. 

5°  Ponceau  RR  ou  Ponceau  S  extra.  —  Amidoazobcnzol.  —  Dé- 
rivé disulfoné  du  naphtol  ^  ou  sel  R. 

6®  Ponceau  S  S  extra  ou  Êcarlate  de  crocéine,  —  Dérivé  disulfoné 
de  ramidoazobenzol.  —  Dérivé  disulfoné  du  naphtol  ^  (Sel  R). 

V  Roccelline,  orscilline  n°  o,  Rauracienne,  Rouge  vrai.  —  Naph- 
tylamine  a  monosulfonéc  peu  soluble.  —  Naphtol  ^. 

8°  Rougp  d'anisol.  —  Anisidine  €*ir  (^4  m   •  —  Dérivé  monosul- 

foné  du  naphtol  ^. 

0"  Êcarlate  de  crocéine.  —  Dérivé  paramonosulfoné  de  Tazoami- 
dobenzol.  —  Dérivé  monosulfoné  a  du  naphtol  ^. 

10°  Jaune  orangé,  —  Aniline  (dérivé  azoïque).  —  Dérivé  disulfoné 
du  naphtol  3  (Sel  j). 

11**  Ponceau  R.  —  Xylidino  (dérivé  azoïque).  —  Dérivé  disulfoné 
du  naphtol  ^  (Sel  R),  ou  dérivé  disulfoné  du  naphtol  ^  (Sel  J). 

12°  Ponceau  RR.  —  Cuniidine  (dérivé  azoïque).  —  Dérivé  disul- 
foné du  naphtol  3  (Sel  R). 

13°  Ponceau  G  G.  -  Cuniidine  (dérivé  azoïque).  — Dérivé  disul- 
foné du  naphtol  3  (Sel  J). 

14°  Bordeaux  R.  —  Naphtylaminc  a  (dérivé  azoïque).  —  Dérivé 
disulfoné  du  naphtol  3  (Sel  R). 
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15*  Bordeaux  G.  —  Napbtyinniinc  a  (dérive  azoïquc).  —  Dérive 
disuironc  du  naphtol  3  (Sel  J). 


DÉRIVÉS    DIHYDR0XYLÉ3    DE    LA   NAPHTALINE.    —   NAPIITOQULNONES. 

Li  constitution  attribuée  à  la  naphtaline  permet  de  prévoir  Texistenee 
de  10  isomères  de  la  forme  ^^'^H*  (OU)*. 

Les  numéros  1  et  2  prennent  naissance  lorsqu'on  fond  avec  la  po- 
tasse les  dérivés  disulfonés  a  et  fr  de  la  naphtaline. 

Les  numéros  5  et  6  ont  été  obtenus  en  hydrogénanl  les  naphto(|ui- 
nones  a  et  J,  (C"IPO*)  ;  on  peut  les  considérer  comme  dos  hydronaphto- 
quinones  a.  et  3- 

Enfin,  on  connaît  encore  deux  autres  isomères,  n"  5  et  4,  préparés 
eu  prenant  comme  point  de  départ  les  dérivés  monosulfoiiés  de  la  naph- 
tylamine.  Ceux-ci  sont  transformés  en  dérivés  suU'onés  hydroxylés  au 
moyen  des  réactions  diazoïquos,  puis  en  dérivés  dihydroxylés  en  fondant 
les  produits  obtenus  avec  de  la  potasse. 

N"  1.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  180". 
N"  2.  —  Lames  minces,  noircissant  au-dessous  de  200"  sans  fondre. 
N"  3.  —  Prismes  solubles  dans  l'eau  bouillante;  ne  fond  pas  à  220^. 
N*  4.  —  Fond  au-dessous  de  ^00^ 
N"  5.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  170". 
N**  6.  —  Lamelles  brillantes,  solubles  en  jaune  dans  les  alcalis;  les 
solutions  deviennent  vert  foncé  à  Pair. 

Kaphtoqclnones,  €'®1I'0\  —  On  en  connaît  deux  modifications,  a 
et  ^.  La  première  (a)  prend  naissance  lorsqu'on  oxyde  la  naphtaline 
par  l'acide  chromique,  en  solution  acétiiiue.  On  peut  aussi  oxyder  par 
le  mélange  chromique  (bichromate  et  aride  sullurique  étendu)  l'amido- 
iiaphlol  (2a)  :  une  réaction  parallèle  opérée  sur  Tamidonaphtol  (2^) 
conduit  à  la  naphtoquinone  ^.  On  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  l'orangé  n°  I  ou  tropéolinc  000  n"  1  : 

/6ip/  son  Mv 

^'"  \A/A(a).C»"IlM)ll(a)  ^" 

_/^«in/SO"ll        .Moii«/OII(a) 
—  ^'  "  \AzlI«     "^^    *'  \Azll*(a) 

On  précipite  l'étain  par  une  lame  d«i  zinc  et  on  oxyde  la  liqueur  avec 
le  mélange  chromique. 

Xaphtoffuinone  a.  —  Outre  les  diuix  modes  de  préparation  indiqués 
plu»  haut,  nous  pouvons  encore  signaler  couinie  conditions  de  forma- 
tion: Toxydation  de  la  naphtylène-diamine  a,  0**^11'*  (Azll-)';  l'oxydation 
<1(^  l'a-uaphtol;  l'oxydation  de  fx-naphtylamine. 


\    • 
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Elle  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  125*. 
Les  vapeurs  d'eau  rentraincnt  aisément.  Elle  est  soluble  dans  Talcool, 
Fcther,  Tacide  acétique  cristallisable;  moins  soluble  dans  Teau.  Oxydée 
par  l'acide  azotique,  elle  donne  de  l'acide  phtalique. 

La  constitution  deux   fois  a  de  la  naphtoquinone  a  se  déduit  de  sa 
formation,  par  voie  d'oxydation,  aux  dépens  :  1^  de  la  naphtylène-dia- 
minc  formée  en  réduisant  l'a-nitro-a-naphtylaminc  ;   2"^  de  l'a-amido- 
a-naphtol  formé  en  réduisant  l'a-nitro-a-naphtol  on  l'a-nitroso-a-naph 
toi. 

La  naphtylamine  a  acétylée  donne  avec  l'acide  nitrique  deux  dérivés 
nitroacétylés,  d'où  dérivent  deux  nitronaphtylamincs  a,  l'une  fondant 
à  191%  l'autre  à  158^ 

La  première  (191^),  bouillie  avec  une  lessive  dépotasse,  donne  un 
nitronaphtol  fusible  à  164^. 

La  seconde  (158^)  fournit  de  même  un  nitronaphtol  fusible  à  128^. 

Ces  deux  nitronaphtols  (164'^-128^)  se  forment  aussi  par  oxydation 
des  deux  nilrosonaphtols  a,  au  moyen  du  fcrricyanure  de  potassium  en 
solution  alcaline.  Traités  par  l'acide  azotique,  ils  donnent  un  seul  et 
même  dinitronaphtol  et  finalement  de  l'acide  phtalique. 

On  peut  conclure  de  tout  cela  que  dans  ces  divers  composés  les 
groupes  associés  au  noyau  naphtalique,  (AzO  —  OH),  (AzO*  —  OU), 
(AzO*  —  AzIP),  sont  fixés  du  même  côté  de  la  molécule. 

Dans  la  nitronaphtylamine  a  fondant  à  191",  le  groupe  AzO*  est  en  po- 
sition a  comme  le  groupe  Az  11%  puisque  en  remplaçant  Az  II'  par  U 
au  moyen  des  réactions  diazoïqucs  on  arrive  à  la  nitronaphtaline  a. 

/(i).e(AzO*)=€H 
Ce  corps  est  constitué  d'après  la  formule  CMI*/^  i    . 

^(2).€(AzlP)=C-H 
On  a  donc  aussi  pour  le  nitronaphtol,  le  nitrosonaphtol,   la  naphty- 
lène-diamine  et  l'amidonaphtol  correspondants  : 

/  (i).i:(AzO^)  =  €ll  /(i).€(AzO)=eiI 

^(2).  G  (OH)  =CH  ^(2).€(0ir)=mi 

^^jj^/  (i).€{Azin  =  ÇU      ^^jj^/(i).€(AzIP)  =  €U 

^  (2).€(AziP)=ar        ^(2). G- (OH)  =en' 

Les  deux  derniers  corps  donnant,  par  oxydation,  de  la  naphtoqui- 
none a,  la  constitution  deux  fois  a  de  cette  dernière  se  trouve  établie. 

/(l).GO  =  GH 
Elle  est  GMP/         I         l    . 

^(2).G0  =  Gn 

La  naphtoquinone  dichloréo  se  forme  par  l'action  d'un  mélange  de 

chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  sur  le  naphtol  a  ou  sur  le 
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dinitronaphtol  2»  ou  p«ir  l'action  de  Foxydilorure  de  chrome  sur  la 
naphtaline. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  189^  inso- 
lubles dans  TeaUy  peu  solubles  dans  Talcool  froid,  plus  solubles  dans 
Talcool  chaud. 

I/acidc  azotique  bouillant  la  convertit  en  acide  phtaliquo. 

Par  ébullition  avec  les  alcalis  caustiques  on  la  convertit  en  acide 
chloroxyuaplitalique  ou  chloroxynaphtoquinone  a  : 

,  (1) .  eO  =  €Cl  /  (1) .  C-0  =  C-(OII) 

€*IP/    '       I      I      -^K011  =  C1K-^G«IP/^'       I      I        \ 

Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante, TalcooU  Téther  et  la  benzine.  Il  teint  sans  mordant  la  laine  en 
rouge  intense.  Ses  sels  alcalins  sont  colorés  en  bt'au  rouge. 

On  connaît  encore  les  dérives  suivants  de  la  naplitoquinonc  a  : 

^(i).CO=(:Br  .(1).  €0-6(011) 

^(2).€-0  =  eBr  ^(i).CO  =  CBr 

^(2).G0-è(011)  ^(2).C0  =  C11 

ou  Tosynaphtoquinone  a. 

L'oxynaphloquinone  %  se  forme  lorsqu'on  chauffe  en  lube  scelle  le 
diiniidonnphtol  a  avec  de  Teau.  Ce  dernier,  en  fixant  2  molécules  d'eau 
et  en  perdant  2  molécules  d'ammoniaque,  donne 

/.»u/(0-CO     =G(AzlP)  ^  /(i).C-0-G{0Il)» 

;    e^ip/^'     I       1^     V2ii*o=2Azir+GMr^^'     i    i      ^ 

.   ^(^).G(AzlI)  =  GII  ^(>).eO-GII 

Diiuiido-a-naplilol.  Oxy^u  naph'utjuinone. 

.(i).eO  =  G(AzO^) 
Le  composé  Cil   (  Il  se  forme  par  nitration    mé- 

^  ^(2).GO=-G(01I)  * 

"âgée  dj  Toxy-a-naphtoquinone;  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhy- 

dnque,  il  donne  ^'\VC       I         '  • 

^(2).  GO -G  (OH) 


i 


I.  Le  diimido-a-nnphtol  prend  uaissuncc  par  oxydation  du  dianiido-a-naphtol 


I  (1)  -  e(o  il)  =  e  (Aï  II*;  (,)  —  e  0      =  e  (Az  h«) 

\(,)_eiAïH*)=en  \;s)— ecAtii)  =€ii 

CUIHU  GÂKÊBALB.  VI.   —  5 
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Enfin  ce  dernier,  chauffé  à  180%    en  lubc  scellé,  avec   de  Tacidc 

/(i).ee=c(eH) 

clilorhydrîque  étendu,  donne  C"ir  (^  X     K 

(2) .  €ïô  =  6  (6H) 

Naphtoquinone  ^.  —  Elle  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
rouges  ou  en  lames  minces  de  couleur  orangé  clair.  Elle  se  ramollit 
vers  i\^^  et  noircit  on  se  décomposant  partiellement.  Elle  est  inodore; 
la  vapeur  d'eau  ne  Tentrainc  pas.  Sa  solubilité  dans  divers  dissolvanls 
est  comparable  a  celle  de  son  isomère  x.  Par  oxydation  elle  donne  du 
Tacide  phliilique. 

La  naphtoquinone  ^  se  forme  par  oxydation  de  ramidona[)lit()l  ^  au 
moyen  du  mélange  chromique. 

Sa  constitution,  représentée  par  la  formule  (3'11*  \/„\*  ç    Zf    '  ^^^    , 

"  '  \         I 

e  -o 

établie  par  les  réactions  suivantes  : 

1^  Les  oxydants  la  convertissent  en  acide  phtalique;  les  "2  atomes 
d'oxygène  appartiennent  donc  au  même  groupe  benzinique,  comme 
pour  le  dérivé  a. 

2^  La  production  de  la  naphtoquinone  ^  par  oxydation  de  Tamido- 
naphtol  ^  prouve  que  Tun  des  atomes  d*oxygène  est  en  position  ^. 

3"  La  naphtylamine  ^  nitroacétylée,  fusible  à  125^,5,  étant  bouillie 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  fournit  une  nitronaphtylamine  ^, 
fusible  à  127®.  En  y  remplaçant  par  les  réactions  diazoïques  AzlI*  par 
II,  on  revient  à  la  nitronaphlaline  2.  Donc  le  groupe  AzO'  est  en  posi- 
tion a.  Or  cette  même  naphlylamine  fi  niiroacétylée,  étant  bouillie 
avec  une  lessive  de  soude  caustique,  donne  le  nitronaphtol  p,  transfor- 
mable par  réduction  en  un  amidonaphtol  ^  que  Toxydation  convertit  en 
naphtoquinone  ^.  Ainsi,  dans  ces  produits  successifs,  nitronaphtyla- 
mine^ acétylée,  nitronaphtol  ^,  amidonaphtol  ^  et  naphtoquinone  ^,  les 
unités  chimiques  qui  se  remplacent  tour  à  tour  (AzO*,  Azil",  0)  sont 
en  position  a. 

Naphtazarine,  C*"IPO*.  —  La  naphtazarine,  découverte  par  M.  Z. 
Roussin  et  obtenue  par  Faction  du  zinc  granulé  sur  une  solution  de 
dinitronaphtaline  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  chauffé  à  200^, 
peut  être  envisagée  comme  une  naphtoquinone  dihydroxylée.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  naphtoquinone  trihydroxylée,  insoluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillant. 

La  naphtazarine  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Téther,  soluble 
dans  Talcool.  Elle  se  sublime  entre  215  et  2W  en  longues  aiguilles 
rouge  foncé,  à  éclat  métallique.  L'acide  sulfuri(|ue  la  dissout  en  rouge, 
les  alcalis  en  beau  bleu.  Elle  forme  avec  les  terres  alcalineset  les  oxydes 
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terreux  et  métalliques  des  laques  eoloives  insolubles.  Les  laques  alu- 
mineuses  sont  rouge  cramoisi. 

On  prépare  la  naphtazarine  en  chaufTanl  à  200^  dans  une  grande 
capsule  en  porcelaine,  400  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  el 
40  grammes  d'acide  fumant:  on  ajoute  40  grammes  de  dinitronaplita- 
line^  pbis  5  à  10  grammes  de  zinc  granule.  La  température  est  main- 
tenue entre  195  et  205^.  Au  bout  de  10  à  15  minutes  la  réaction  est 
tenninée;  on  en  juge  par  une  prise  d'essai:  celle-ci,  versée  dans  Teau, 
doit  donner  une  liqueur  qui,  portée  à  Tébullition  et  filtrée  chaude,  est 
colorée  en  beau  rouge  et  se  prend  par  refroidissement  en  une  gelée  com- 
posée d'un  feutrage  de  fines  aiguilles. 

A  ce  moment,  on  verse  le  contenu  de  la  capsule  dans  10  fois  son 
poids  d'eau;  on  porte  à  l'ébullition;  on  filtre  el  on  purifie  les  cristaux 
déposés  par  refroidissement  en  les  faisant  recristalliser  dans  l'alcool. 

AMIDONAriITALIMES. 


On  connaît  deux  naphtalines  monoamidées. 

/(l).€(AzIP)  ^C 
Naphtylamine  oLy  €'U*  ^    ^  I     .   Elle  se  présente  sous 


forme  de  fines  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  50^,  insolubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  bout  à  500^.  Son  odeur 
est  désagréable  et  persistante. 

Elle  prend  naissance  par  la  réduction  de  la  nitronaphtaline  a  au 
moyen  des  réactifs  ordinaires  servant  à  ces  sortes  de  transformations. 

On  chauffe  parties  égales  d'eau  et  de  nitronaphtaline  à  80^  et  l'on 
ajoute  «au  mélange  son  poids  de  limaille  de  fonte  et  un  peu  d'acide 
chlorhydrique.  Lorsque  la  réduction  est  effectuée,  on  fait  intervenir  de 
l'hydrate  de  chaux  et  on  distille  à  feu  nu.  Le  produit  distillé  est  rectifié 
une  seconde  fois. 

La  naphtylamine  est  une  base  monacide,  dont  les  sels  sont  pour  la 
plupart  cristallisables.  Le  chlorhydrate  €'"11' (AzIP) .  CIII  est  solublc 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  cristallise  en  longues  aiguilles  ou  en 
lames  brillantes  sublimables  à  200*^.  Le  sulfate  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  froids. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  avec  les  solutions  aqueuses  de  chlorhy- 
drate de  naphtylamine  a  un  précipité  bleu  de  naphtaméine. 

L'acide  chromique  convertit  la  naphtylamine  en  naphtoquinone  a  et 
en  acide  phtalique.  La  naphtylamine,  base  primaire  aromatique,  peut 
donner  lieu  à  des  termes  de  substitution  dans  le  groupe  AzII*  anah)gues 
à   ceux   obsei*vés    pour   l'aniline  :  méthyl   el   dimélhylnaphlylaminc. 
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phcnyliiiiphtylaïQine,  diuaphtylaminc,  acélonaplUylainine,  bcnzoyinapb- 

tylamine. 

/(i)-eH  =  (j(AzH*) 
Naphtylamine  ^y  €^II*  I  .  —   Elle  cristallise  ca 

lamelles  blanches  el  brillantes,  fusibles  à  112".  Elle  bout  à  294^Ellc 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  à 
laquelle  elle  connnunique  une  fluoroscence  bleue. 

La  naphtylaniine  ^  prend  naissance  par  Taclion  de  Taniinoniaque  à 
150-160'*  sur  le  naphlol  3.  L'ammoniaque  gazeuse  peut  être  remplacée 
par  sa  combinaison  avec  le  chlorure  de  zinc  ou  le  chlorure  de  calcium. 

Le  naphtol  3  chauffé  avec  un  excès  d'acétate  d'ammoniaque  et  de 
l'acide  acétique  cristallisable  donne  le  dérivé  acétylé  de  la  naphtyla- 
roine  ^  : 

€i''W  .  011  -+-  C'irO^ .  AzH*  =  2HH)  -f- C'"H' .  Azn(e*ipe). 

Dans  ces  diverses  réactions,  il  se  forme  en  même  temps  de  la  dinaph- 
tylamine;  mais  il  est  facile  de  séparer  les  deux  bases,  le  chlorhydrate 
de  dinaphtylamine  étant  très  peu  soluble,  tandis  que  celui  de  naphtyla- 
niine ^  l'est  beaucoup. 

Le  perchlorure  de  fer  et  Tacide  chromique  ne  donnent  pas  de  réac- 
tions caractéristiques.  A  la  naphtylaniine  ^  se  rattachent  des  dérivés 
diméthylé,  phénylé,  naphlylé,  acétylé,  etc. 

(l)-€(AzIl«)=«II 
Diamidonaphtalines.  —  l^'aa.  CIMI^  I    ,  Se  forme 

(2)-€(Azll«)-en 

en  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  l'a-nitronaphtylamine 
a-acétylée  et  en  saponifiant  le  produit  au  moyen  d'une  lessive  étendue 
et  bouillante  de  soude. 

L'acide  chromique  la  change  en  a-naphtoquinone. 
€11  =  eu     -      (;-€(AzlP)-eiI 

(Azll-')-<!-eiI       ---     (111 

Obtenu  par  réduction  de  la  dinitronaphtaline  a  ou  a,j,  a'*'.  L'acide 
chromique  ne  la  convertit  pas  en  naphtoquinone. 

Dérivés  azoïques,  —  Aux  dérivés  amidés  de  la  naphtaline  corres- 
pondent des  dérivés  azoïques  et  diazoïques  formés  d'après  les  règles 
connues  ; 

t:*"ir .  Az' .  Azii .  c'^ir;    c"  ir .  az^  .  e*"ii« .  azIP. 

Le  composé  (V^il" .  (a)  .  Az* .  (a) .  C^^'IP  .  (a)  .  Azil*  s'obtient  par  l'ac- 
tion du  nilrite  de  soude  sur  une  solution  de  chlorhydrate  de  naphtyla- 
niine a.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  rouges,  fusibles 


2''    I  II  '  I     .  Prismes  fusibles  à  189%5. 
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à  180*;  insolubles  dans  Tean,  assez  soliibles  dans  l'alcool,  rélher,  la 
benzine.  Par  réduction  il  se  convertit  on  un  mélant^e  do  naplitylaminc  % 
et  de  naphtylcne-diamine  aa. 

Dans  cette  classe  de  composés  viennent  se  ranger  des  rnatioros  colo- 
rantes jaunes,  rouges  ou  brunes  rosullant  do  Tunion  siinullanéo  dos 
deux  groupes  CMP  .  Az*  -  ot  f/'H".  Az'- avec  un  résidu  dihydroxylé 
ou  polybydroxylé  dérivé  de  la  résorcine,  de  Forcine,  oie. 

Ainsi,  par  exemple,  on  forme  d'abord,  par  les  inétbodos  connues,  le 
composé  dioxyazoïque 

On  fait  ensuite  réagir  sur  le  corps  le  composé  diazoïque 

^'  "  \Az*.CI  ' 
on  obtient  le  corps 

/i«i|4  /  Aztj 


\Az*    — \  ^,,. 


qui  constitue  une  matière  colorante  jauno-brun.  Kn  remplaçant  la  nitra- 
niline  par  Faniline,  l'orcine  par  la  résorcine  et  le  dérivé  disulfoné  de  la 
naphtylamine  par  l'acide  sulfanilique,  on  aurait 


fiMI*     Az*  V 
p«n*  /  Az  / 


L'amidoazonaphtaline  C*"ir  .  Az' .  €'"I1* .  AzII',  cbauffée  avec  de  l'acé- 
tate de  naphtylamine,  donne  une  matière  colorante  rouge  ou  rose, 
connue  sous  le  nom  de  rouget  de  Magdala. 

On  a 

e**ff»Az'  4-  €*MPAz  =  AzIF  -f-  e^MP'Az'. 

Amiiloazonapbtaline.        Naphtylamine.  Rougi;  di>  Miigdal.i. 

Un  mélange  de  5  parties  d'amidoazonaphtaline,  do  5  parties  de  naph- 
tylamine a  et  de  2,5  parties  d'acide  acétique  est  chauffé  d'abord  au 
bain-marie,  puis  à  150**.  Lorsque  les  parois  du  vase  se  colorent  en  vio- 
let, on  interrompt  l'opération  en  ajoutant  1,5  à  2  parties  d'acide  acé- 
tique et  en  versant  le  produit  sur  des  plaques  do  fonte  émaillée. 

La  masse  est  ensuite  épuisée  par  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhy- 
drique.  On  filtre,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  soude  cl  ov\  ^\m- 
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pi  te  la  matière  colorante  par  le  sel  marin.  Elle  se  dépose  sous  forme  de 
cristaux. 

Ceux-ci  représentent  le  chlorhydrate  d*une  base  nouvelle, 

€^^H"AzMICl.lPe. 

Il  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  Talcool. 

La  solution  alcoolique  offre  une  belle  fluorescence  rouge. 

On  employait  autrefois  le  rouge  de  Magdala  pour  teindre  la  soie  en 
nuances  roses. 

L'éosine,  qui  donne  des  résultats  analogues,  mais  plus  beaux,  a 
détrône  le  rouge  de  Magdala. 

Naplitaméine.  —  Cet!e  matière  colorante  résulte  de  l'oxydation  de 
la  naphtylamine  a;  elle  est  bleue,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les 
alcalis,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'éther  et  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  (en  bleu).  Sa  composition  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule  G^^IPAzO. 

Naphtylamines  sulfonées.  —  La  naphtylamine  a  donne  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  deux  isomères  monosulfonés,  inégalement  solubles 
dans  l'eau. 

Par  réduction  de  la  nitronaphtaline  disulfonée  on  obtient  un  dérive 
disulfoné.  Celui-ci,  converti  en  composé  diazoïque,  forme  avec  les  ami- 
nés ou  avec  les  phénols  des  matières  colorantes  rouges,  brunes  ou 
orangées. 

AMIDON  APHTOLS. 

On  connaît  deux  dérivés  monoamidés  du  naphtol  a  [oa  et  ^a],  un 
dérivé  monoamidé  du  naphtol  ^,  un  dérivé  diamidé  du  naphtol  a. 

Les  deux  premiers  se  forment  par  réduction  des  deux  nitronaphtols 

[aa  et  ^a]  ou  des  deux  nitrosonaphtols  correspondants. 

/(i)-CU     =     Cil 
L'amidonaphtol  3   CMP^  I  se   forme   par   ré- 

'  (4)-G(AzIP)  =  e(0H)  ^ 

duction  du  nitrosonaphtol  ^,  de  Torangé  de  ^-naphtol  ou  du    pon- 
ceau  3  b  : 


f  61U  /  Su    II  ,     II 

^  "  \Az^(a).€"H".(a).OII■^" 
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Oxydé  par  le  bichromate,  il  donne  la  naphtoquinonc  ^. 

.(i)-c(ôii)  =e(Azjp) 

Lediamido-a-naphtol  Clr/;  i  s'obtient  par  ré- 

•^  ^(2)-fî(AzH»)  =  tiH  '^ 
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duction  du  dinitro-a-naphtol  correspondant  : 


eu 


/(i)-c(eii)  =  c-(AïO') 


Il  n'est  connu  que  sous  forme  de  sels.  Ceux-ci  se  transforment  pnr  oxv' 
dation  en  ^-amido-oxyimidonaplilaline  ou  diimido-x-naphtol  : 

.  (1)  -  tîO    =  e  (AzH*) 

^(s)-e(A2H)  =  CH 

L'hydration  sous  l'influence  des  alcalis  bouillants  ou  de  l'acide  chlorhy- 
driquc  à  120**  convertit  ce  dernier  en  oxy-a-naphtoquinone  et  eu  am- 
moniaque : 

.(i)-€   e  =   €(AzU») 

mvC        I      À        +2ii'e 
^(2)-e.Azu=eH 


(2) 

=  2  AzH»  -*-  €»H 


^/(i)-€e=€(eH) 

^(2)-cA  =  (l-H 


Par  ébulllition  avec  l'eau  seule  on  a 


C'H*/''  I         1  -f-IPO 


=  AzH--f-€-*H*  ;  l         i 

^(2)-<';.AzII  =  èn 

Bleus  de  naphtols  a  et  J.  —  Lorsqu'on  oxyde  par  le  bichromate  de 
potasse  un  mélange  de  naphtôl  a  et  de  paramidodiméthylnniline  forme 
par  réduction  de  la  nitrosodimcthylaniline,  on  obtient  une  matière 
colorante  bleue,  connue  sous  le  nom  de  bleu  de  naphiol  a. 

10  kilogrammes  de  nitrosodiméthylaniline  dissous  dans  1000  litres 
d'eau  sont  réduits  par  addition  de  10  kilogrammes  de  poudre  de  zinc, 
à  50^.  On  filtre,  on  ajoute  12  kilogrammes  de  naphtol  a  et  12  kilogram- 
mes de  lessive  de  soude  d'une  densité  égale  à  1,29,  enfin  une  solution 
de  10  kilogrammes  de  bichromate  de  potasse  dans  200  litres  d'eau. 
Après  mélange,  on  verse  peu  à  peu  de  Tacide  acétique  ordinaire,  jus- 
qu'à réaction  acide.  La  matière  colorante  se  précipite  à  mesure.  Il  suffît 
de  la  filtrer  et  de  la  laver. 

Le  bleu  de  naphtol  a  est  très  solide  et  résiste  bien  à  Faction  de  la 
lumière  et  de  l'atmosphère.  Sa  composition  eM  représentée  par  la  for- 
mule e"u*^Az*e. 


40  aHHIE  GÉNÉRALE. 

Il  n'est  du  reste  qu*un  cas  particulier  d'un  genre  de  matières  colo- 
ranlcs  désignées  sous  le  nom  d'indophënoh  et  qui  prennent  naissance 
par  oxydation  d'un  mélange  forme  par  un  phénol  (phénol  ordinaire,  ré- 
sorcine,  naphlols  a  et  ^,  etc.)  et  par  le  produit  de  la  réduction  d*une 
ami[ie  tertiaire  nilroséc.  L'oxydation  réussit  le  mieux  avec  le  bichro- 
mate en  présence  de  l'acide  acétique,  le  ferricyanure  de  potassium,  le 
permanganate. 

Le  bleu  de  naptol  ^  dissous  dans  l'alcool  chaud  et  additionné  d'acide 
chlorhydrique  donne  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  couleur 
bronze,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

La  constitution  de  ces  deux  bleus  est  probablement  représentée  par 
la  formule 

..„,/(!) -Az(€n7 

^  "  \(4)-Az  =  €^^U».OH(aoup). 

Ils  se  forment  également  lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mélange 
de  nitrosodimélhylaniline  et  de  naphtol,  en  solution  alcaline.  En  effet, 

^^\Aze      '  -^-t^  U  -^tt  — '1^  +  ^^  \Az  =  €*^Il\eH" 
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Acides  naphlocarboxyliqueSy  %^^W  .  €Ô*II.  —  On  en  connaît  deux 
modifications  a  et  ^,  formées  par  hydratation  des  cyanures  de  naphtyle  a 
et  ^.  Le  composé  a  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fond  avec  du  for- 
miate  de  soude  le  sel  potassique  de  la  naphtaline  a-sulfonée  : 

e^^ff  .  Se'Na  -+-  €HÔ'Na  =  C'^.ff  .  €Ô«U  ^Se'Na*. 

Ils  se  présentent  sous  forme  d'aiguilles  fusibles  à  160^  (a)  et  à  182^  (g). 

Acides  oxtjnaphtocarboxyliques,  C*'*IP(ÔH).  €0*11.  —  On  les 
obtient  par  l'action  du  sodiufn  et  de  l'acide  carbonique  sur  l'un  ou 
l'autre  naphtol. 

Acides  naphtodicarboxyliques,  G^'^II'  :  (GOMI)*.  —  En  distillant  avec 
du  cyanure  de  potassium  les  sels  alcalins  des  dérivés  disulfonés  de  la 
naphtaline  ou  de  certains  dérivés  bromosulfonés,  on  obtient  les  dicya- 
nures  correspondants,  que  l'on  saponifie  par  ébullition  avec  les  alcalis 
caustiques. 

On  a  obtenu  ainsi  cinq  modifications  isomères.  Une  sixième  a  été  pré- 
parée par  oxydation  de  l'acénaphtène  avec  le  mélange  chromique. 
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CARBURES    HOMOLOGUES   DE   LA    NAPHTALINE. 

En  appliquant  à  la  naphtaline  les  réaclions  qui  permeltcnt  de  con- 
vertir la  benzine  en  liomologucs,  c'est-à-dire  d'y  échanj^er  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  cunlre  du  mcthyie,  de  Téthylc  ou  d'autres  résidus 
forrnéniques,  on  a  réalisé  la  synthèse  des  naphtalines  rnoiiométhxlées, 
diniêthylécs,  élhylées,  etc. 

Ainsi,  en  traitant  par  le  sodium  un  mélange  de  naphtaline  broméeet 
d'iodure  de  méthyle  ou  de  bromure  d'éthyle,  on  a 

€^^U"Br  -h  €HM  -h  2Na  =  BrNa  -h  INa  4-  e*^ir .  €IP. 

Ces  carbures,  dont  la  formule  générale  est  €*II**"*',  sont  pour  la  plu- 
part liquides  et  ont  des  points  d'ébullition  élevés  : 

(  p.  .  .  bout  a  242°  ; 
€*'n«:(eHy  .  .  .  boutà263^ 
€^**ir .  €'U» ....  bout  à  252^ 

Quelques-uns  de  ces  carbures  entrent  dans  la  composition  du  goudron 
de  houille  et  ont  pu  en  être  extraits  par  distillations  fractionnées. 

Le  naphtylphényle^  €***ff .  GMP,  se  forme  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  un  mélange  de  vapeurs  de  benzine  et  de  naphtaline  mono- 
bromée. 

II  cristallise  en  lamelles  douées  d'une  fluorescence  bleue,  fusibles 
à^02^ 

Le  naphtylbenzyle,  6*°II\  €11' .CMP,  cristallise  en  gros  prismes 
incolores,  fusibles  à  58^,5;  il  bout  à  355°. 

II  a  été  obtenu  en  chauffant  un  mélange  de  naphtaline,  de  chlorure 
de  benzyle  et  de  zinc  en  poudre. 

Le  dinaphtyle,  V^ÏT .  (l*^ir,  se  présente  sous  la  forme  de  trois  modi- 
Gcations.  Toutes  trois  se  trouvent  parmi  les  produits  de  la  décompo- 
sition sèche  de  la  naphtaline  au  rouge. 

La  modification  aa  fond  à  154°  et  bout  à  360°. 

Acénaphlène,  6*°IP  :  C*I1*.  —  Ce  beau  carbure  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  95°.  11  bout  à  277°, 5.  Peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  il  se  dissout  bien  dans  l'alcool  chaud. 

M.  Berlhelot  l'a  isolé  du  goudron  de  houille  en  fractionnant  les  pro- 
duits secondaires  liquides  obtenus  dans  la  préparation  de  l'anthracène. 
On  recueille  ce  qui  passe  entre  265  et  275°  et  on  abandonne  cette 
partie  au  repos;  il  se  dépose  des  cristaux  d'acénaphlënc,i\UftVoTV^\3LV\^^ 
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par  lavage  à  Talcool  froid  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

Synthétiqucmcnt,  on  forme  racénaphtènc  :  en  dirigeant  un  mélange 
d'éthylène  et  de  vapeurs  de  benzine  à  travers  un  tube  incandescent;  par 
la  décomposition  pyrogénée  de  Téthylnaphtaline  ;  en  décomposant  par  la 
potasse  alcoolique  le  dérivé  monobromé  de  Téthylnaphtaline. 

L*acénaphtène  forme  avec  Tacide  picrique  une  combinaison  qui  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  fusibles  à  16P. 

Les  vapeurs  d'acénapbtèiie  traversant  un  tube  chauffé  au  rouge  et  conte- 
nant de  l'oxyde  de  plomb  se  convertissent  en  acénaphtylène  G*"H*  :  €*I!': 

ej'iv  :  c'iv  -+-  e=H*o  +  e*Mi*  :  e*ii*. 

L'acénaphtylène  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à 
92^;  il  bout  à  270^,  en  se  décomposant  partiellement  et  se  sublime  à  la 
température  ordinaire.  Sa  combinaison  picrique  fond  à  202^. 

e«ir  — €H« 

Phénanthrène^  6**11***  ou  l  ii      .  —  Il  représente  un  dérivé  di- 

ortho  du  diphényle  et  peut  aussi  être  envisagé  comme  le  produit  de  la 
soudure  intime  de  trois  groupes  benziniques,  le  groupe  intermédiaire 


€11: 

=eii 

/ 

011—6 

e— eu 

en          e- 

— e          en 

N            / 

eH=eii 

\       / 

ayant  2  atomes  de  carbone  communs  avec  chacun  des  gi'oupes  extrêmes. 

Le  phénanthrëne  cristallise  en  lames  incolores,  brillantes,  fusibles  à 
OO'*.  Il  bout  à  340**  et  se  sublime  facilement. 

Il  est  sohible  à  froid  dans  50  parties  d'alcool. 

Il  est  soluble  à  Tébullition  dans  10  parties  d'alcool  à  95  pour  100; 
très  soluble  dans  Télher  et  dans  la  benzine.  Ses  solutions  ont  une  fluo- 
rescence bleue  très  marquée. 

Le  phénanthrène  accompagne  son  isomère  l'anthracène  dans  l'anthra- 
cène  brut  retiré  du  goudron  de  houille;  il  se  trouve  principalement  dans 
les  produits  extraits  du  goudron  qui  passent  entre  520  et  350**. 

En  soumeltint   ceux-ci  à  des  distillations  fractionnées  répétées,  on 
recueille  à  part  ce  qui  passe  entre  339  et  342**.  Ce  produit  est  traité  par 
une  grande  quantité  d'alcool  bouillant.  Après  refroidissenient,  la  majeure  * 
partie  de  l'anthracène  se  dépose,  tandis  que  le  phénanthrène  reste  en 
solution. 

Pour  une  séparation  plus  complète  des  deux  isomères,  on  peut  uti- 
liser l'oxydabilité  plus  grande  de  l'anthracène  sous  TinQuence  du  mélange 


r 
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c\)romique.  L'anthraquinone  formée  est  ensuite  éliminée  par  un  ti*ailo- 
mentà  1  alcool,  à  85  pour  100,  qui  ne  dissout  que  le  pliénanlhrène. 

Ou  bien  encore  on  dissout  le  pliénanlhrène  impur  dans  le  xylène;  on 
ajoute  une  fois  et  demie  de  son  poids  d'acide  picrique;  enfin  on  décom- 
pose par  l'ammoniaque  le  picrate  de  phénanthrène,  qui  se  dépose. 

Les  dépôts  formés  à  Idria  dans  les  chambres  de  condensation  pendant 
la  calcinalion  des  minerais  de  mercure  renferment  près  de  45  pour  100 
(le  phénanthrène  et  un  peu  d'anthracène. 

On  a  obtenu  syntbctiquement  le  phénanthrène  :  par  la  décomposition 
du  toluène,  du  stilbène,  du  dibcnzyle  et  du  ditolyle  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur  rouge;  par  l'action  au  rouge  de  l'éthylène  sur  le  diphényle; 
par  l'action  du  sodium  sur  le  bromure  de  benzyle  orthobromé 

^  "  \eil*l{r(2)- 

Cette  dernière  réaction  fixe  la  constitution  ortho  du  phénanthrène.  On 

a  en  effet 

^. jn  /  CIPBr  (2)       ^, J.4  /  Br        (i)       ^, 
^  "  N  Br        (1)  "^  ^  "  \€ffnr  (2)  ^^'' 
=  4  BrNa  +  <iMl*  -  (2)  -  €  H  +  W 

A        II 

eqi*-.(2)-€u 

Une  solution  acétique  chaude  de  phénanthrène  additionnée  d'acide 

chromique  fournit  par  oxydation  un  isomère  de  l'anthraquinone  G*  41' 6% 

e«ll*.€0 
dont  la  constitution  est  représentée  par  la  formule  I  i      (phénan- 

thraquinone). 

La  phénanthraquinone  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  longues 
aiguilles  de  couleur  jaune-orangé,  fusibles  à  198";  elle  bout  sans  décom- 
position. Elle  est  soluble  dans  l'alcool  chaud,  dans  la  benzine,  Téther, 
peu  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  l'ucidc  sulfuriquo  con- 
centré, qu'elle  colore  en  vert  foncé  ;  Teau  la  reprécipite  de  celte  solution. 
Elle  est  inodore  et  ne  se  laisse  pas  entraîner  par  la  vapeur  d'eau.  Une 
oxydation  plus  énergique  la  convertit  en  acide  diphénique. 

La  phénanthraquinone  est  un  corps  à  fonctions  acétoniqucs.  Elle  s'unit 
au  bisulfite  de  sodium,  en  formant  avec  ce  sel  une  combinaison  soluble 
dans  l'eau  que  les  acides  et  les  alcalis  décomposent. 

Une  solution  concentrée  et  chaude  d'acide  sulfureux  la  réduit  en  don-  • 

f7«}r-€(0Fr) 
nant  Vhydrophé7ianthraquinone  I  h  .Ce  corps  se  présente 

^  ^  e«H*~G(OII)  ^ 


.    » 
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sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool, 
Téthcr,  la  benzine  et  Feau  bouillante.  11  jouit  de  propriétés  alcooliques. 

Le  phénanthrène  se  prête  aux  substitutions  chlorées,  bromées,  nitrécs, 
sulfonées. 

On  connaît  plusieurs  dérivés  chlorés,  dont  le  dernier  est  octochlorc; 
plusieurs  dérivés  bromes  allant  jusqu'à  Theptabromé;  trois  dérivés  mono- 
nilrés  ;  un  dérivé  dinitré  ;  trois  dérivés  monoamidés  ;  deux  dérivés  mono- 
sulfonés,  les  cyanures  et  les  acides  correspondants. 


CHAPITRE  XI 


GROUPE  DE  L'ANTHRACÈNE 


en/ 


L'anthracène  doit  son  importince  aux  matières  colorantes  aussi  belles 
i]ue  solides  qui  s'y  raltachent  et  dont  la  fabrication  est  entrée  dans  le 
domaine  de  la  grande  industrie. 

Nous  ayons  développé,  tome  III,  page  39i  et  suivantes,  les  données  qui 
ont  servi  à  Gxer  la  constitution  de  ce  carbure  et  de  son  dérivé  le  plus 
inléressant,  Tanthraquinone.  On  trouvera  à  la  même  place  une  énumé- 
ration  des  principaux  termes  du  groupe  anthracénique.  II  nous  reste  à 
entrer  dans  plus  de  détails  sur  Thistoire  de  chacun  d'eux. 

L'anthracène  cristallise  en  lamelles  incolores,  douées  d'une  belle 
fluorescence  bleue,  n'apparaissant  que  lorsque  le  carbure  est  entière- 
ment pur  et  exempt  de  chrysène.  Ces  lamelles  appartiennent  au  système 
monoclinique. 

Il  fond  à  213^  et  bout  vers  360".  11  est  peu  soluble  dans  Talcool  et 
Féther,  plus  soluble  dans  la  benzine  et  le  toluène  : 

A  i6**              iOO  parties  d'alcool  absolu  (lissoWent 0,076  d'anlliraccne 

.i  IVbuliition  100  —  d'alcool  absolu  dissolvent 0,830  — 

A  i50              100  —  de  toluène  difsolvcnt 0,920  — 

A  rélnilliliou  100  —  de  toluène  di>solTenl i.2î)4  — 

A  15"              100  —  de  chloroforme  dissolvent 1,736  — 

A  15^              100  —  de  sulfure  de  carbone  dissolvent 1,478  — 

A  15"              100  —  d'acide  acétique  crislallisablc  dissolvent.  0.4i4  — 

La  solution  de  ce  carbure  dans  la  benzine  étant  exposée  à  la  lumière 
directe  du  soleil  laisse  déposer  une  modification  isomérique,  paran- 
thracène,  cristallisée  en  lames,  très  peu  soluble  dans  la  benzine;  cette 
modification  ne  fond  qu'à  244\  en  se  transformant  en  anthracènc  ordi- 
naire. Le  parantliracène  se  distingue  encore  par  sa  résistance  à  l'action 
du  brome  et  de  Tacide  azotique. 
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Modes  de  formation  ci  préparation,  —  La  présence  de  rantliracène 
a  été  signalée  parmi  les  produits  de  la  décomposition  sèche,  à  tempé- 
rature élevée,  d'un  grand  nombre  de  composés  organiques  :  houilles, 
pétroles,  lignites,  essence  de  térébenthine,  toluène,  benzine  en  présence 
de  Téthylène,  etc. 

Le  goudron  de  houille  en  renferme  des  proportions  variables  avec 
l'espèce  de  combustible  employé.  Cette  proportion  est  en  moyenne  de 
10  à  11  pour  1000  de  goudron.  Le  goudron  est  la  seule  matière  utilisée 
dans  Texlraction  de  Tanthracène. 

Lorsqu'on  rectifie  les  huiles  lourdes  de  goudron  de  houille  passées 
entre  210  et  400*  (voir  tome  V,  page  506),  les  premières  fractions  con- 
tiennent beaucoup  de  naphtaline,  qui  se  solidifie  par  refroidissement. 
Puis,  a  mesure  que  Ton  pousse  la  distillation,  la  consistance  des  pro- 
duits figés  diminue;  on  arrive  à  des  fractions  qui  restent  liquides  après 
complet  refroidissement.  Ces   fractions  renferment  principaletncnt  du 
phénol,  des  crésols,  des  bases  et  des  carbures  mal  connus,  à  points 
d'ébullition  élevés.  A  la  suite  de  ces  huiles  lourdes  fluides,  viennent 
de  nouvelles  fractions  qui  recommencent  a  s'épaissir  et  finissent  par 
se  solidifier,  grâce  à  la  cristallisation  de  Tanthracène  et  de  ses  satel- 
lites, phénanthrène,   carbazol,  acénaphlène,  fluorène,   qu'elles  contien- 
nent. 

On  recueille  à  part  :  1°  les  huiles  à  naphtaline;  2"  les  huiles  fluides  à 
créosote;  5*"  enfin  les  huiles  vertes  anthracéniques  solidiflables  qui  pas- 
sent entre  .100  et  400'\ 

Dans  cette  dernière  phase  de  la  distillation  du  goudron,  il  est  bon  de 
favoriser  l'enlraînemont  des  vapeurs  en  injectant  dans  la  chaudière  de  la 
vapeur  d'eau  sous  pression.  On  peut  aussi  faire  communiquer  la  chau- 
dière avec  un  réservoir  clans  lequel  on  fait  un  vide  partiel. 

La  masse  brune,  à  reflets  verts  fluorescents,  ainsi  séparée,  est  aban- 
donnée à  elle-même  dans  un  lieu  frais,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue 
butyreuse  et  qu'il  ne  se  sépare  plus  de  carbures  solides. 

Les  parties  liquides  sont  éliminées  par  (îltration  à  travers  des  filtres- 
presses.  On  achève  réiimiiiation  des  huiles  en  comprimant  à  la  presse 
hydraulique,  dans  des  sacs,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  comme  pour 
la  stéarine.  L'anthracène  brut  se  présente  alors  sous  forme  de  tourteaux 
durs,  de  couleur  jaune-verdàtre,  faciles  à  broyer,  contenant  25  à  50 
pour  100  d'anthracènc  pure.  Les  huiles  écoulées  sont  redistillées  et 
retravaillées  d'une  manière  analogue,  tant  qu'elles  fournissent  des 
dépots  par  refroidissement. 

L'anthracène  brut  (à  50  p.  100)  est  broyé  au  moulin  et  malaxé  à 
chaud  dans  des  cylindres  clos  en  tnle,  munis  d'agitateurs,  avec  de  l'huile 
de  houille  ou  du  pétrole.  Le  pétrole  retient  moins  d'anthracènc  à  froid 
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que  les  huiles  de  goudron»  et  présente  sous  ce  rapport  un  avantage 


sérieux  V 


Après  refroidissement,  on  égouttc  I^anthracènc  non  dissous  ou  cristal- 
lisé. Le  liquide  est  distille  pour  récupérer  le  pétrole  ;  le  résidu  contient 
un  peu  d\inthracène  et  beaucoup  de  phénantlircnc  ;  il  représente  In  ma- 
tière première  la  plus  avantageuse  pour  l'extraction  du  phénanthrèiic 
et  du  fluorène. 

L'anthracènc  puriGé  par  Thuile  de  pétrole  contient  45  à  50  pour  100 
de  produit  pur.  On  le  distille  à  la  vapeur  surchaufTéo  pour  éliminer 
rhuile  que  l'expression  n'a  pu  enlever,  en  se  servant  d'une  chaudière 
horizontale  cylindrique  chauffée  à  feu  nu,  dans  laquelle  on  injecte  de  la 
vapeur  surchauffée  à  220-240*.  Les  vapeurs  sont  dirigées  dans  une 
chambre  à  condensation  traversée  par  une  pluie  d'eau  froide.  On  obtient 
ainsi  une  masse  feuilletée,  blanche,  mélangée  de  parties  fondues  com- 
posées de  phénanthrène.  Elle  renferme  50  à  60  pour  100  d'anthra- 
cène  pur,  le  reste  étant  constitué  par  du  carbazol,  du  phénanthrène,  de 
racridine^  du  chrysène.  Elle  est  broyée  en  pâte  avec  de  l'eau,  ou  séchée, 
broyée  et  tamisée.  • 

Le  résidu  solide,  coloré  en   vert,  qui  ne  passe  pas,  renferme  ducar- 
baxolet  du  phénylnaphtylcarhazol,  du  pyrènc  et  du  chrysène. 

L'anthracène,  à  50-60  pour  100  de  carbure,  peut  être  utilisé  dans  la 
jiréparation  de  l'anthraquinone. 

On  le  soumet  quelquefois  à  une  nouvelle  puriilcation  en  le  distillant 
sur  de  la  potasse,  qui  relient  le  carbazol  et  les  phénols.  Il  est  à  remar- 
quer qu'un  anthracènc  brut  ne  cédant  plus  rien  aux  dissolvants  (sulfure 
de  carbone,  benzine)  leur  abandonne  des  proportions  notables  de  phé- 
nanthrène, après  rectification  sur  la  potasse.  Il  sulïit  alors  de  laver  au 
sulfure  de  carbone  et  de  faire  cristalliser  dans  la  benzine  pour  avoir  de 
l'anthracène  à  peu  près  pur. 

Les  procédés  suivants  permettent  d'obtenir  le  carbure  pur  avec  le 
produit  commercial,  mais  ils  ne  sont  pas  applicables  en  grand  : 

1**  On  dissout  Tanthracène  à  60  pour  100  dans  la  benzine  et  on 
ex()Ose  au  soleil.  Le  paranlhracène  dé|)Osé  est  transformé  par  fusion  en 
anthracène  ordinaire. 

2"  On  lave  le  produit  commercial  avec  la  ligroïne  et  le  sulfure  de 
carbone  ou  mieux  avec  l'éther  acétique.  Le  résidu  est  dissous  à  chaud 

1.  Solubilités  à  froid  de  l'antliracènc  et  des  corps  qui  raccompagncul,  dans  le  pétrole  et  dans 
la  benzine  : 

IVlrolo  pasH.niU  Bnizini^  pafs.inl 

de  7u  à  Km»".  iI«  80  à  l'Mi». 

Anthracène 0,116  iwur  100  0,070  i>our  100 

Phénanthrène r»,206       —  *2,0i         — 

Carbazol 0,010       —  0,510       — 
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dans  Tacide  acétique  cristallisable.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  de 
Tanthracène  pur  en  lamelles  crislallines. 

5"  Un  moyen  chimique  de  puriGcation  est  fondé  sur  la  transforma- 
tion de  Tanthracène  en  anthraquinone,  par  voie  d'oxydation  (voir  plus 
loin  Anthraquinoné) .  Ce  dernier  corps,  facile  à  purifier  par  sublima- 
tion, est  converti  en  dihydranthranol ,  €*II*  (^  nt^t  '  ^  €*11*.  A  cet  ef- 
fet, on  chauffe  1  partie  d*anthraquinone  avec  2  parties  de  zinc  en  poudre, 
6  parties  d\nmmoniaque  caustique,  4  parties  d'eau.  Par  une  ébullition 
prolongée  de  Thydranthranoi  avec  de  Feau,  on  revient  à  Fanthracènc. 

L'anthracëne  a  été  obtenu  synthétiquement  dans  un  certain  nombre 
de  réactions  : 

i*"  Action  de  la  clialeur  rouge  sur  le  benzyltoluène  ortho  : 

c•H^€ll^€MP.€Il^ 

Dans  cette  réaction  le  carbure  perd  4  atomes  d'hydrogène  et  subit 
de  plus  une  transposition  moléculaire. 

2*"  Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de  benzyle. 
On  a 

3(eMP.€lPCI)=  5Clll-4-€MP  :  CMP:  G'H^ -h  GMP  .  Cff  (toluène). 

3"  Action  du  sodium  sur  le  bromure  de  benzyle  orthobromé.  11  se 
forme  en  même  tcm|)s  du  phéiianlhrèfie  : 

^•"*<€irBr-*-^'"*Br)C'"'-^^^'^^^*  =  *^'^^ 

€MP(îi'j[!)C«U*=lPH-€MP/  I     )€«U*. 

4^*  Réduction  par  le  zinc  en  poudre  de  Tanthraquinone  et  des  anthra- 
quinoncs  hydroxylées  (alizarine,  purpurine,  etc.). 

Caractères  chimiques.  —  L'anthraccne  forme  avec  l'acide  picriquc 
une  combinaison  moléculaire  cristallisable  en  aiguilles  brillantes,  rouge- 
rubis,  fusibles  à  138^,  solubles  dans  la  benzine  et  décomposables  par  un 
excès  d'alcool.  On  la  prépare  en  ajoutant  le  carbure  à  une  solution 
alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  W. 

La  trinilraniline  donne  également  avec  ranthracène  un  composé 
cristallisé  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  lGr)-170\ 

Lorsqu'on  dissout  9  parties  d'anthracène  et  10  parties  de  dinitro- 
anthraquinone  p  dans  100  parties  de  toluène  bouillant,  on  obtient,  par 
refroidissement  et  évaporalion,  des  lamelles  rhombiques  colorées  en 
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violet»  formées  par  une  combinaison  d*anthraeène  et  de  dinitranllira- 
quinonc  (réactif  de  Fritsche).  Ces  phénomènes  sont  utilisés  pour  carac- 
tériser i^anthracène. 

I/anthracène,  chauffé  avec  de  l*acidc  iodhydrique  ou  traité  en  sohi- 
tion  alcoolique  par  Tamalgame  de  sodium,  fixe  IP  et  donne  un  dihydrure 

rî.  II» 

€*ir  \f^Hi/^'H\   cristallisable  en  lames  monocliniques  fusibles  5 

106-108",  bouillant  à  315^,  sublimablc  en  aiguilles  et  décomposable 
au  rouge  en  hydrogène  et  anthracène.  On  obtient  le  même  corps  en 

réduisant  Fanthraquinone  €*11*  \f /i/  C*I1*  par  l'acide  iodhydrique  et 

le  phosphore.  On  fait  bouillir  pendant  1  heure  20  grammes  d'anthra- 
quinoneavec  80  grammes  d'acide  iodhydrique  (densité  1,7)  et  6  gram- 
mes de  phosphore  ordinaire. 

En  chauffant  5  parties  de  ce  dihydrure  avec  1  partie  de  phosphore 
rouge  et  15  parties  d'acide  iodhydrique  (densité  1,7)  pendant  10 
a  12  heures  à  220'*,  on  forme  un  hexnhydrure  cristallisable  en  lamelles 
fusibles  à  63*^  et  bouillant  à  290^,  très  soluhle  dans  Talcool,  Téther  et 
la  benzine.  La  chaleur  rouge  le  scinde  en  hydrogène  et  en  anthracène. 

Action  du  chlore,  du  brome.  —  Le  chlore  à  froid  s'unit  à  l'anllira- 
cène  et  donne  un  produit  d'addition  lorsqu'on  dirige  le  gn/  dans  une 
solution  de  ce  carbure  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa  conq)osition  est 
donnée  par  la  formule  C**1PC1*.  Il  crislallise  en  aiguilles  très  insla- 
bles  et  perdant  aisément  une  molécule  d'acide  chlorhydriqne,  en  se 
changeant  en  anthracène  monochloré  C'M1M]I. 

On  a  obtenu  divers  dérivés  chlorés  de  l'anthracène  par  l'action  du 
chlore  avec  ou  sans  le  concours  d'agents  chloruranls,  tels  (pie  le  per- 
chlorure  d'antimoine;  ou  encore  en  décomposant  les  produits  d'addi- 
tion par  la  potasse  alcoolique  : 

C'^il'^Cl.  —  Longues  aiguilles  jaunie,  fusibles  à  105*'. 

e*M!«CI<.  —  Aiguilles  jaunes,  lusibles  à  200». 

C'*II«C1^CI*.  —  Prismes  fusibles  à  150». 

6**H*C1*.C1*.  —  a   et  ^;   a  Grains  cristallins    jaune  clair,  fusibles  à  141»,  avec 
décomposition. 

e^^irCl'.  —  Longues   aiguilles  jaunes,    fusibles  à  102».  Forniô  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  6'*II^CI*.C1*. 

fîujifici*.  —  a  Aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  22(1».  Obtenu  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  C**H^C1^.C1*  oc. 

p.  'Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  152».  Obtenu  par  l'action   de  la  potasse 
alcoolique  sur  C»* II» Cl'*. Cl*  fi. 

C»*H*CI«.  -  Aiguilles  jaunes,  fusibles  entre  320  et  oôO». 

tj**lPCl^.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  au-de<8us  de  050*'. 

(;i4]|i(;is^  —  Cristaux  pennifurmes  ne  fondant  pas  à  550». 

Les  termes  les  plus  chlorés  sont  obtenus  par  Taction  du  perchloruro 
d*antimoine  sur  les  premiers. 

CBUm  €éll£BALE.  ^t.   — -  4 
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On  connaît  les  dcrivés  bromes  correspondants,  formés  par  Faction  du 
brome,  avec  ou  sans  le  concours  de  Tiode  : 

C»MPOBr*.  —  C"lI»Br.  —  C'^H^Br^lael  p).  —  C»*lPBr«.Br*  —  e^H'BrJ.  — 
e«Mi«Bi-*.  —  C^JPBr».  —  (:*MPBr« (deux  modifications).  —  e"IPBr'.  —  €**n*Bi*. 

On  connaît  également  des  dérivés  chlorobromés. 

Action  de  V acide  sulfurique.  —  En  chaufTant  à  lOO'*  5  parties 
d*acide  sulfurique  concentré  avec  1  partie  d'antliracène,  on  obtient  deux 
isomères  monosulfoncs,  séparables  grâce  aux  différences  de  solubilité 
de  leui*s  sels  de  plomb.  Us  su  |)réparent  aussi  en  réduisant  les  dérivés 
monosulfonés  de  Fanthraquinone  par  une  ébullition  d'une  dcnii-hcure 
avec  de  Facide  iodbydrique  (densité  1,7)  et  du  pliosphore  ordinaire. 

L'anlhraccne  maintenu  à  cliaud  en  contact  avec  un  excès  d*acide  sul- 
furique monohydraté  se  change  en  deux  dérivés  disulibnés,  a  et  ^.  Le 
dérivé  a  est  transformable  en  chrysacine  par  oxydation  et  par  fusion 
avec  la  potasse;  il  se  forme  surtout  à  tenq)érature  relativement 
basse  (GO^).  Le  dérivé  ^  donne  de  Fantlirarufme  par  fusion  avec  la 
potasse,  après  oxydation,  et  prend  naissance  vers  100". 

Les  deux  acides  monosulfonés,  fondus  avec  de  la  potasse,  se  changent 
en  deux  phénols  anthracéniques  isomères  (a  el  ^),  connus  sous  les  noms 
d'anthrols  a  et  ^,  et  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
€«IF:CMF:i:MP.OII. 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  transforme  les  deux  acides  disulfonés 
en  diphénols  correspondants  :  OU  .  CMF  :  CMP  :  CMl' .  OU. 

On  connaît  de  plus  un  troisième  genre  de  dérivés  hydroxylés  de  Fan- 

thracène,  dans  lesquels  le  groupe  011  est  lié  au  carbone  intermédiaire 

et  non  aux  noyaux  benziniques. 

/<;(01I)^ 
Vanthrcnwl,  Ct^ll^C  I  ^  C"IF,  se  forme  lorsqu'on  réduit  avec 

ménagement,  au  moyen  de  Facide  iodhydrique,  Foxyanthracène  ou  an- 
thraquinone.  II  se  présente  sous  la  forme  d*aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  165^  avec  décomposition. 

La  réduction  de  Fanthra(|uinone  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  de 

Fammoniaque  conduit  à  VhydranthranoU  Q.nv(^  1^  ni^"^  /  G'!!*,  et  à 

VoxanUmmoU  C'll'(f/(1  •^^")  i^^H'. 

Ces  deux  corps,  traités  par  les  iodures  à  radicaux  alcooliques  en  pré- 
sence d'un  alcali,  échangent  Fhydrogène  du  groupe  011  contre  le  ra- 
dical R,  en  donnant  des  conq)osésde  la  iorine 


\t;ip      / 
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Les  corps  de  la  première  forme  peuvent  perdre  1  molécule  d^eau 
sous  rinfluencc  d*une  ébulliiion  avec  l*acide  clilorhydriquc  concentre; 
de  là  découlent  des  anihracèncs  à  radicaux  alcooliques  substitués  dans 
le  groupe  €11  intermédiaire  : 

«•ir  (  I    ^  mv. 


Les  agents  oxydants,  tels  que  Tacidc  chroniique,  Tacidc  azotique,  un 
mélange  d'iode  et  d*oxyde  de  mercure,  Tacide  hypocliloreux,  convertis- 
sent Tanthracène  en  oxyantliracène  ou  anthraquinone  C'^i^O'  : 

I^  dichloranthraccne  et  le  dibromanlliraccne  donnent  également  de 
i^anthraquinone  par  oxydation.  La  constitution  de  ces  deux  corps  est 
donc  représentée  par  les  formules  : 

i\'\V{\      ^(?ir;     CMV(,       )VMl\ 
^eCl  "CBr 

.  gin  ^ 

Le  dibydrurc   d'antbracènc   CMP  (^^..,/;  CMl'   conduit   au   nicmo 

résultat. 

L^oxydation  peut  être  effectuée  en  solution  dans  Taeide  acétique  cris- 
tallisable  chaud,  au  moyen  de  Tacide  chronuquc  ou  du  biclironiatc  de 
potasse  en  poudre. 

Dans  un  milieu  aqueux,  on  emploie  un  mélange  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d'acide  sulfurique  |l  molécule  Cr'O'K*  -f-4  molécules  SOMI J: 
dans  ce  cas  ranthracène  doit  être  nncment  pulvérisé  ou  amené  dans  un 
grand  état  de  division.  Industriellement  on  atteint  ce  but  en  subli- 
mant le  carbure  dans  un  courant  de  vapeur  surchniffTée  et  en  conden- 
sant brusquement.  La  bouillie  obteiuie  est  ensuite  broyée  à  la  meule. 
Il  convient  de  n'employer  que  la  proportion  du  mélange  oxydant  cor- 
respondant à  la  quantité  d'anthraccne  contenue  dansleprodnit  employé. 
En  effet,  Tanthracéne  est  toujours  oxydé  en  premier  et  il  est  utile  de 
ne  pas  attaquer  les  autres  principes  qui  raccompagnent,  tant  par  raison 
d'économie  que  |)our  imprimer  à  l'opération  une  marche  régulière  et 
pour  arriver  à  une  purification  facile  de  Tanthraquinone. 
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On  emploie  environ  1  a  1,5  parties  de  bichromate  pour  1  partie 
d'anthrocène.  La  dose  exacte  est  déterminée  par  un  essai  préalaÛe. 

L'opération  se  fait  dans  une  cuve  en  bois  doublée  de  plomb,  de 
5000  litres  de  capacité,  munie  d'un  agitateur.  On  y  introduit  100  à 
150  kilogrammes  de  bichromate,  1500  litres  d*eau;  on  porte  à  l'ébul- 
litioii  pnr  barbotagc  de  vapeur  et  on  y  délaye  peu  à  peu  100  kilogram- 
mes d'anlhracène  en  farine.  On  laisse  ensuite  couler  au  sein  du  liquide 
une  quantité  d'acide  sulfurique  à  50°  Bnumé  correspondant  à  140  ou  210 
kilogr.  d'acide  à  6G\  Celte  addition  doit  se  faire  lentement,  en  neuf  à 
dix  heures  de  temps,  au  moyen  d*un  entonnoir  en  plomb  dont  la  douille 
plonge  au  centre  de  la  cuve.  La  chaleur  de  la  réaction  suffit  pour 
maintenir  la  température  dans  le  voisinage  de  Tébullition.  A  la  fin,  on 
porte  le  liquide  à  rébuliition  pendant  quelques  minutes;  on  filtre  ou 
on  turbine,  on  lave  et  on  sèche.  La  poudre  jaune-rougeàtre  ainsi  ob- 
tenue pesé  environ  115  à  120  kilogrammes.  Pour  purifier  l'anthraqui- 
none  brute,  on  la  délaye  dans  2  à  5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
à  (i6^,  chauffé  à  80""  dans  une  chaudière  en  fonte  munie  d'un  agitateur. 
On  achève  la  solution  en  portant  la  température  à  110°,  température 
que  Ton  maintient  jusqu'à  ce  qu'après  addition  d'eau  il  se  forme  un 
dépôt  blanc. 

La  solution  est  versée  dans  des  bacs  en  plomb  et  abandonnée  au 
refroidissement  dans  un  lieu  humide.  Une  partie  de  l'anthraquinone  dis 
soute  se  sépare  en  cristaux  ;  on  ajoute  20  parties  d'eau  et  on  fait  bouillir. 
En  procédant  ainsi,  l'anthrnqninonc  se  sépare  sous  forme  grenue  et  se 
laisse  facilement  isoler  et  laver  au  filtre-presse. 

Le  liquide  acide  doit  être  clair  et  coloré  en  brun;  s'il  est  trouble  et 
de  couleur  noire,  Toxydalion  a  été  mal  conduite  et  est  trop  énergique. 
On  obtient  ainsi  00  kilogrammes  d*anthraquinone  pour  100  kilo- 
grammes d'anthracène  à  00  pour  100.  Elle  contient  90  pour  100  de  pro- 
duit pur.  Une  ébullition  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude 
l'enrichit  davantage  et  la  fait  monter  à  96  pour  100;  enfin,  par  subli- 
mation, on  obtient  un  produit  riche  à  98  pour  100. 

Le  traitement  sulfurique  a  pour  but  d'éliminer  les  carbures,  anthra- 
cène,  phénanthrène,  que  l'oxydation  n'a  pas  modifiés  et  qui,  dans  les 
conditions  précédentes,  donnent  des  dérivés  sulfonés  solubles,  tandis 
que  l'anthraquinone  reste  inaltérée  et  précipitable  par  l'eau. 
L'anthraquinone  a  élé  obtenue  synthéliquement  : 
1"  Par  Taclion  du  chlorure  de  phtalyle  sur  la  benzine,  en  présence 
du  zinc  en  poudre,  à  200°  : 

en*(}:gg4-CMP====2ClIl4-€MP(Ji.^)€MP. 
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2*  Par  déshydratation,  au  moyen  de  Tanliydride  pliosplioriqiie,  de 
Tacide  ortbobenzoylbenzolque  : 

Rappelons  que  l*acide  orlhobcnzoylbenzoïque  résulte  de  raction  du 
chlorure  de  phtalylc  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium : 

5*  En  oxydant  l'acétone  C^IP  .  €0  .  €MI*  .CIP,  au  moyen  d'un  me- 
lange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique. 

L'anthraquinone  se  sublime  en  longues  aiguilles  jaunes  ot  brillantes, 
fusibles  à  277°.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther,  plus  soluble  dans  la  benzine  et  le  toluène 
chauds  : 

100  parties  de  toluène    dissolvent  à  15°  0,19  partie  d'anlbra- 

quinone ; 
100   parties  de  toluène  bouillant   dissolvent   2,5G  parties  d'nn 
thraquinone. 
Elle  résiste  assez  bien  aux  agents  d'oxydation. 
Les  dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'anthraquinone  se  forment  soit  par 
oxydation  des  dérivés  chlorés  ou  bromes  de  l'anthracènc  dans  les(|uols 
le  chlore   ou  le   brome   sont  fixés  dans  les  noyaux  bcnziniques,  soit 
en  traitant  l'anthraquinone  par  le  perchlornrc  d'antimoine   ou  par  le 
brome  à  chaud,  en  présence  de  l'iode,  c'est-à-dire  en  faisant  intervenir 
des  agents  énergiques  de  chloruration  ou  de  bromnration.  On  a  ol)- 
tenu  ainsi  les  dérivés  suivants,  pour  lesquels  nous  nous  contenterons  de 
donner  la  formule  : 

C'MPCPe»;     C**IPCP0';     f/*irCI*0';     €^*IPCPO«;     C^MURrO'; 
C^^IPBr'OVa  et  p);     C^^irBr'O';     C«MI*Br*0';     €"irBr»0*. 

Par  Taction  de  l'acide  nitrique,  on  peut  préparer  des  dérivés  mono- 
nitrés  et  diniirés. 

L'anthraquinone  bouillie  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'acide 
azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique  fournit  un  dérivé   dinitré  a. 

Un  second  dérivé  dinitré  (^),  qui  constitue  le  réactif  de  Fritsche  pour 
les  carbures,  se  prépare  en  ajoutant  15  grammes  d'anthracène  en  pou- 
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dre  à  un  méinugc  de  500  centimèti^es  cubes  d*acide  azotique  (densité 
=  1,40)  et  de  250  centimètres  cubes  d*eau,  porte  à  90^.  On  agite,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre  bouillant.  Le  dépôt  formé  par  le  refroidisse- 
ment est  dissous  dans  1000  parties  d*alcool  liouillant,  à  05  pour  100. 
Par  refroidissement  la  dinitranthraipiinone  ^  de  Fritsclie  se  sépare. 

Elle  forme  avec  les  carbures  des  combinaisons  caractéristic]ucs.  Ainsi 
avec  le  clirysène  on  obtient  des  aiguilles  rouges  fusibles  à  29i\  très 
peu  solubles  dans  l'alcool,  Tétbor,  le  sulfure  de  carbone  et  le  cliloro- 
forme,  plus  solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  bouillant. 
Lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  chroraique  la  solution  acétique  du  composé 
de  clirysène  et  de  dinitranthraquinone  {a,,  le  cbrysène  est  converti  en 
acide  pbtalique,  tandis  que  la  dinitrantbraquinone  reste  inattaquée. 

On  peut  fonder  sur  cette  réaction  un  procédé  qui  permet  de  préparer 
le  réactif  de  Fritsche  a  l'état  de  pureté.  A  cet  eflet,  on  dissout  40  à 
50  grammes  d'antbraccne  impur  contenant  du  cbrysène  dans  5  litres 
d'alcool  à  95  pour  100;  on  îijoule  7)0  grammes  d'acide  azotique  (den- 
sité =  1,40)  et  on  cbauffe  au  bain-marie.  Les  cristaux  de  cbrysénate 
de  dinitrantbraquinone  ^  qui  se  séparent  sont  épuisés  par  l'alcool  bouil- 
lanl.  On  détruit  enfin  le  ciiryscne  par  Tacide  cbromique  en  solution 
acétique. 

Dérivi^s  sulfonês  de  ranlliraqvinone.  —  Ces  dérivés  présentent 
une  grande  importance  industrielle.  Leur  conversion  en  pbénols  oxyan- 
thracéniques,  par  fusion  avec  les  alcalis,  conduit  en  effet  aux  matières 
colorantes  du  groupe  (alizarine,  etc.). 

L'action  directe  de  l'acide  sulfurique  monobydraté  sur  Tantbraqui- 
none  peut  doinicr  un  dérivé  monosuifoné  et  deux  dérivés  disulfonés(z 
et  p).  A  ime  température  relativement  basse  (250  à  260"),  avec  2  à 
7)  parties  d'acide  on  forme  un  mélange  des  trois  corps  dans  lequel 
domine  le  dérivé  monosuifoné. 

Entre  270  et  280°,  avec  4  à  5  parties  d'acide  et  en  continuant  l'opé- 
ration jusqu'à  disparition  de  toute  l'anthraquinone  précipitable  par 
Téau,  on  n'obtient  que  les  deux  acides  disulibnés.  Dans  les  deux  cas, 
le  mélange  refroidi  se  prend  en  masse  en  raison  du  peu  de  solubilité 
des  acides  sulfoconjugués  dans  l'acide  sulfurique. 

£n  remplaçant  l'acide  monobydraté  par  l'acide  fumant  à  50  pour  100 
d'anbydride,  il  est  plus  facile  de  réaliser  à  volonté  la  formation  du 
dérivé  monosuifoné  ou  des  dérivés  disulfonés. 

Pour  obtenir  le  monosuifoné,  on  prend  lUO  parties  d'antbraquinone 
et  100  parties  d'acide  fumant;  on  cbauffe  lentement  à  lOO'^  dans  une 
cbaudicre  en  fonte  émaillée,  pendant  une  heure,  au  bain  d'air  ou  au 
bain  d'huile.  Le  produit  est  versé,  après  refroidissement,  dans  l'eau 
bouillante. 
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Il  se  sépare  environ  25  pour  100  d'antliraquinone  non  modifiée,  que 
Ton  enlève  au  filtre-presse.  Le  liquide  filtré  est  neutralisé  directement 
par  une  lessive  de  soude.  # 

A[)rès  refroidisseuient,  la  majoure  partie  du  sel  sodique  monosulfoné 
se  dépose  sous  fonuc  de  feuillets  blanc  d'argent,  brillants.  La  concen- 
tration de  Teau  mère  en  fournit  une  nouvelle  quantité.  Lorsque  celle-ci 
cstauienéo  à  50"  Bauuié,  elle  laisse  crisUilliser  du  sulfate  de  sodium.  Les 
eaux  mères  dessécbôes  fournissent  un  résidu  de  sels  disulfonés. 

2  à  5  parties  d'acide  sulfurique  fumant  à  50  pour  100  d'anby- 
dride,  chauffées  entre  250  et  200'*  avec  i  partie  d*anthi*aquinone  jus- 
qu'à disparition  de  celle-ci,  la  converliss^ent  en  acides  disulfonés  x  et  ^, 
que  Ton  sépare  en  utilisant  la  diflérencc  de  solubilité  de  leurs  sels  de 
soude.  Le  sel  2  se  dépose  en  premier;  le  sel  ^^  beaucoup  plus  soluble, 
s'accumule  dans  les  eaux  mères. 

L'acide  a  domine  lorsqu'on  opère  à  tenq)ératurc  élevée. 

Les  acides  disulfonés  a  et  ^  prennent  aussi  naissance  lorsqu'on  traite 
par  l'acide  sulfurique  l'anthraquinone  dichlorée.  L'acide  a  disulfonc 
résulte  encore  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'acide  ortlio- 
benzoylbenzoîque. 

Fondu  avec  de  la  pelasse,  l'acide  a-disulfoné  se  change  d*abord  en 
Qc'iâc  mithraflavique  tl^^IPO*,  que  l'oxydation  convertit  en  flavopurpu- 
rineC"IP(P. 

Avec  l'acide  ^-disulfoné  on  obtient  deux  isomères  des  corps  précé- 
denls  :  l'acide  isoanthraflavique  et  YanUirapurpurine. 

L'oxydation  des  deux  acides  disulfonés  de  l'anthraeèiie  au  moyen  de 
l'acide  azotique  ne  fournit  pas  les  acides  anthraquinondisulfonés  a  et  ^, 
mais  deux  isomères  v  et  8,  que  la  fusion  avec  la  potasse  transforme 
respectivement  en  chrysacine  ou  en  anthrarufine  €*4r0*  et  en  oxychry- 
sacine  ou  oxyanthraruline  O'Ul'^O'. 

Action  des  réducteurs  sur  Vantliraqxiinonc.  —  L'anthraquinone  est 
ramenée  à  l'état  d'anlhracène  par  l'acide  iodhydrique  concentre  à  150** 
ou  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc. 

Avec  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque  on  forme  le  dihydranthranol. 

L'acide    iodhydrique    et   le  phosphore   donnent   successivement   de 

CHfOin  f:ii 

J     ^      ^  r/ir,  de  l'anthracène  f/IP  C  1      ; 

Cil       /  "^<;ii/ 


l'anthranol  f/11*  (  j_/      '  ^  f/lP,  de  l'anthracène  f/IP  (  \[ „  ^  C«  11\ 


du  dihydrure  d'anlhracène  (:Mr([j|[!)r/ir. 

Actio7i  des  alcalis  sur  Vanthraquinone.  —  Fondue  avec  de  l'hydrate 
de  potasse,  elle  se  transforme  à  peu  [)rès  intégralement  en  acide  benzoïque  : 

fJMIM)'  -h  2  (KOll)  =  2  (C'IPKO*). 
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1^   DÉRIVÉS   IIONOIIYDROXTLÉS   DE   l'aKTHRAQUINOKE. 

Ou  connaît  deux  dérives  monohydroxylés  de  Tanthraquinone,  l*oxy- 
anlhraqninone  orlho  et  l'oxyanlhraquinone  meta. 

Oxyanihraqxdnone  orlho  ou  érytin'oxyanthraquinone, 


f  en»  /  (^)  •  ^0  •  (^)  \  f^«ii3    /,\  AIT 


(2). €0.(2) 

Elle  prend  naissance  dans  diverses  circonstances,  dont  les  plus  intéres- 
santes sont  :  la  fusion  avec  la  potasse  (160*^)  de  Tanthraquinone  mono- 
bromce  ^;  l'action  de  Tanhydride  phtalique  sur  le  phénol  en  présence  de 
Tacide  sulfurique,  à  température  élevée;  il  se  forme  en  même  temps 
de  roxyanthraquinone  meta  : 

€«11*  (  ^0  )  0  -h  €MP .  on  =  IPO  4-  G'ir  (|q  )  €«ff .  OH. 

Dans  des  conditions  de  température  plus  modérées,  cette  réaction 
fournit  la  phénolphtaléine. 

On  peut  remplacer  le  phénol  par  Tanisol. 

L*oxyanlhraquinone  ortho  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
19P,  sublimahles,  solubles  dans  les  lessives  alcalines.  Avec  les  hydrates 
alcalino-terrcuxelle  donne  des  laques  i/îso/wfc/r5  de  couleur  rouge  fonce. 
Ce  dernier  caractère  la  distingue  de  son  isomère  meta. 

OxijanUimquinone  mêla,  €«11*  (fe  ~  &!  )  C"U'  •  (*)  •  OH.  —  Elle 

a  été  signalée  parmi  les  produits  secondaires  de  la  fabrication  industrielle 
de  Talizarine  et  représente  le  premier  terme  de  l'action  de  la  potasse 
fondue  sur  le  dérivé  monosulfoné  de  l'anthraquinone  : 

c*4r(S0=K)O'-hK0U=c*Mr(on)0«4-sô^KV 

Si  la  fusion  est  prolongée,  Toxyanthraquinone  subit  une  oxydation  et 
se  change  en  dioxyanthraquinone  (alizarine). 

Pour  obtenir  Toxyanthraquinone  meta,  on  fond  1  partie  du  sel  sodique 
de  l'acide  monosuifanthraquinonique  avec  2  à  3  parties  d'hydrate  de  soude 
et  3  à  4  parties  d'eau,  à  une  température  aussi  peu  élevée  que  possible. 
La  masse  devient  jaune-rougeâlre;  elle  est  dissoute  dans  l'eau  et^neutra- 
lisée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  L'oxyanthraquinone  se  sépare  sous 
la  forme  d'un  précipité  jaune. 

On  peut  aussi  chauffer  en  vase  clos  pendant  cinq  à  six  heures,  à  160° 
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1  partie  de  sel  sodique  monosulfoné  cl  5  parties  de  lesjtive  de  soude  à 
20  pour  iOO.  Le  rendement  est  de  40  pour  100. 

Pour  séparer  Toiyanthraquînone  de  l'alizarine  fomiée  en  même  temps, 
on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  chaux  ou  du  carbonate 
de  baryte  le  précipité  donné  par  Tacide  sulfurique.  Le  liquide  filtré  bouil- 
lant est  précipité  par  Tacide  chlorhydriquc.  Le  procédé  est  fondé  sur  la 
solubilité  des  combinaisons  calcique  et  barytiquc  de  Toiyanthraquinone 
meta  et  sur  l'insolubilité  des  laques  correspondantes  de  Falizarine. 

L'oxyanthraquinonc  meta  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  peu 
soluble  dans  Teau  chaude,  solublc  dans  Talcool  et  Téther.  Elle  cristal- 
lise en  aiguilles  ou  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à  302^. 

On  connaît  des  dérivés  acétylé,  dibromé,  dinitré,  amidé  (voir  Aliza- 
ramide)y  téttanitré,  sulfoné,  amidosulfoné  de  roxyanthraquînone. 

î!^   DÉRIVÉS  DIHTDROXTLÉS   DE   l'âNTHRAQCIKONE,    €**11•{0II)*0^ 

OU   DIOXYA^TRAQUIKONES. 

Le  nombre  des  isomères  prévus  par  la  théorie  est  de  10;  les  deux 
bydroxyles  peuvent  être  liés  au  même  noyau  benzinique  ou  à  deux 
noyaux  distinots. 

Dans  la  première  classe  viennent  se  ranger  : 

L'âlizarinc,  fi^H*:  C»ô»  :  (l  et  2)  :  CMl» .  (3  et  4) .  (OIP)  ; 
La  xanthopurpurine,  €Mr  :  C-*ô'  :  (i .  2)  €MI«  :  (3 .  s) .  (OIP); 
La  chinizarine,  e*II* .  C'O' .  (i .  2) .  €MP  .  (3 .  6) .  (ôll)*. 

Dans  la  seconde  classe  on  doit  compter  : 

L'anthrarufine,  611 .  (c) .  €MP  :  (i .  2)  :  CM)»  :  (i  et2)  :  €MP .  (3) .  ÔII  ; 

La  chrysacine,  OH  .  (i) .  €MP  :  (l  .  2)  :  €«0*  :  (1 .2)  €'H'.  (0) .  OH. 

L*acide  anthraflaviquc,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  suffi- 
samment établie; 

L'acide  isoanthraflaviquc,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  suf- 
fisamment établie; 

L'acide  frangulique,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  suffisam- 
ment établie  ; 

L'isoalizarine,  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  suffisamment 
établie  ; 

Une  dioxyanthraquinone  dérivée  de  l'acide  méloxybenzoïque,  dont  la 
constitution  n'est  pas  encore  suffisamment  établie. 
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Alimriae. 

De  ces  dix  dérivés  dihydroxylés,  l'alizarinc  est  de  beaucoup  le  plus 
important;  c'est  à  sa  présence  que  la  racine  de  garance  a  dû  si  long- 
temps la  majeure  partie  de  sa  valeur  comme  substance  tinctoriale.  La 
garance  a  été  depuis  remplacée  presque  entièrement  par  Talizarine  fabri- 
quée artificiellement  avec  Tanlbracène. 

L'alizarinc  artificielle  prend  naissance  : 

l'^En  fondant  Toxyanthraquinone  meta  ou  le  dérivé  monosulfoné  de 
Fantliraquinonc  avec  de  Thydrate  de  soude,  au  contact  de  Tair  ou  de 
certains  oxydants,  tels  que  le  chlorate  de  potassium. 

Dans  le  premier  cas  on  a 

€'Mr(On)O*-f-O  =  G»MP(0II)^O'; 
dans  le  second  on  a  successivement 

C-**ir(SÔ'K)0*  -h  KOIl  =  C^Mr(OH)ô*  4-  SO"-K% 
€**ir (011)0*  4-0  =  €"U«(OII)'0\ 

2°  Lorsqu'on  chaufTe  à  140*^  un  mélange  de  pyrocatéchine,  d'anhydride 
phtalique  et  d'acide  sulfurique  monohydraté  : 

f  6IU  /   (i)   <^0  \  .V  p,jp   /  (3)  OU 

=  II'O  4-  eMI*  :  (1 . 2)  :  €*0*  :  (l  .  2)  €«IP .  (3  et  4) (OU)*. 

S""  Par  fusion  avec  la  potasse  des  anthraquinones  mono  et  dibromées, 
mono  et  dinitrées. 

Dans  la  préparation  industrielle  on  n'utilise  que  la  première  réaction. 

Un  mélange  de  100  parties  de  monosulfanthraquinonate  de  soude,  de 
250  à  500  parties  de  soude  caustique,  de  12  à  14  parties  de  chlorate  de 
potasse  additionné  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  liquéfier  le  tout, 
est  chaufTé  pendant  quarante-huit  heures  à  180^  diins  un  cylindre  en 
tôle  forte  pouvant  supporter  une  pression  de  20  atmosphères.  La  chau- 
dière est  munie  d'un  agitateur  qui  maintient  la  masse  homogène  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'opération,  qui  est  poursuivie  jusqu'à  disparition 
de  roxyanthraquinone  meta  formée  d'abord.  Une  prise  d'essai  bouillie 
avec  un  lait  de  chaux  ne  doit  i)lus  donner,  après  filtration,  de  liquide 
coloré  précipitant  par  l'acide  chlorhydriciue. 

La  réaction  se  fait  d'après  l'équation 

3  (e*Mr  0* .  SO'Na)  +  9  NaOlI  -+-  2  ClO^K 
=  3  (C»Ml«0*(ONa)*)  +  3  (SO*Na«)  +  2KC1 4-  6irO 

Alizarate  de  somle. 
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Après  réaction  terminée,  le  contenu  de  l'autoclnvc  est  évacué  par 
prcâsion  intérieure  dans  un  vase  contenant  de  IVau.  On  porte  à  l'ébulli- 
lion  et  on  neutralise  par  Tacidc  chloriiydrique  ou  par  Tacide  sulfuriquc 
la  solution,  dont  la  densité  doit  correspondre  à  10-15^  Baume.  L*alizarine 
se  précipite  en  flocons  jaunes^  que  Ton  sépare  et  lave  avec  le  fillre-presso, 
jusqu*à  réaction  neutre  de  Teau  de  lavage.  Le  produit  est  ensuite  ti*ans- 
formé  en  pâte  par  broyage  mécanique  avec  de  l'eau.  Celle-ci  est  ajoutée 
en  proportion  convenable  pour  fournir  des  pâtes  à  10,  l«j  nu  20  pour  100 
d*alizarine  sèche. 

On  peut  aussi  traiter  la  solution  alcaline  de  la  masse  par  do  Thydrate 
de  chaux  et  séparer  l'alizarine  sous  forme  de  laque  calcaire,  que  Ton 
décompose  ensuite,  après  lavage,  par  Tacide  chloriiydrique. 

Pour  purifier  davantage  Talizarine,  on  la  dissout  dans  une  lessive 
étendue  de  soude  caustique  et  on  filtre  pour  séparer  une  certaine  quan- 
tité d*anthraquinone.  On  ajoute  ensuite  du  chlorure  de  baryum  et  on 
fait  bouillir.  Il  se  précipite  de  Talizaratc  de  baryte,  qui  est  filtré,  lavé 
et  décomposé  par  Facide  chloriiydrique  en  présence  de  IVau. 

La  préparation  de  l'alizarine  pure,  extraite  de  la  garance,  est  assez 
délicate.  Cette  matière  colorante  est  en  effet  accompagnée  dans  le  ])ro- 
(luit  naturel  par  d*autrcs  matières  colorantes  analogues  (purpurine,  etc.) 
et  par  dos  principes  résineux  solubles  dans  les  mêmes  dissolvants. 

Avec  la  racine  fraîche  de  garance  d'Alsace,  cultivée  dans  des  terrains 
argileux,  il  est  assez  aisé  de  se  procurer  de  Talizarine  exempte  de  ])ur- 
purine  et  d'autres  pigments,  en  suivant  une  méthode  indiquée  par 
E.  Kopp.  Elle  repose  sur  ce  fait  que  dans  la  racine  de  garance  fraîche 
d'Alsace  les  pigments  sont  engagés  dans  des  combinaisons  solubles 
avec  des  principes  sucrés. 

Les  glucosides  alizarique,  purpurique,  etc.,  résistent  plus  ou  moins 
aa  dédoublement.  Celui-ci  peut  cire  provoqué  par  l'influence  de  cer- 
tains ferments  solubles  contenus  dans  la  racine,  ainsi  que  par  l'action 
des  acides  et  des  alcalis. 

La  garance  fraîche  est  broyée  rapidement  et  macérée  avec  de  l'eau 
chargée  d'acide  sulfureux,  qui  s'oppose  aux  fermentations  et  au  dé- 
doublement. Il  est  alors  possible  d'enlever  au  ligneux  la  majeure  partie 
des  pigments  sous  forme  de  glucosides  solubles.  La  liqueur  jaune  sul- 
fureuse obtenue  par  filtration  et  expression  est  portée  à  une  tempéra- 
ture de  60^.  Les  glucosides  constitués  par  l'union  de  la  glucose  avec 
la  purpurine  et  la  pseudopurpurine  se  dédoublent  dans  ces  conditions. 
Ces  deux  produits  se  déposent.  Le  liquide  surnageant  filtré  étant  addi- 
tionné diacide  chloriiydrique  et  porté  à  l'ébuililion,  on  voit  se  produire 
une  nouvelle  précipitation  d'alizarine,  mélangée  à  une  matière  verte 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 
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L'alizarine  provient  du  dédoublement  d'un  gluc^side  cristallisable 
décrit  sous  le  nom  d'acide  rubérythrique  : 

Acide  rubérytbrique.  Glucose.  AJiurine. 

Il  suffit  d*épuiscr  Talizarine  verte  desséchée  par  un  dissolvant  tel  que 
Talcool  ou  la  benzine,  ou  Thuile  de  pétrole,  pour  obtenir  de  Talizarine 
jaune,  à  peu  près  pure.  La  solution  dans  les  carbures  est  agitée  avec 
une  lessive  étendue  de  soude  et  la  solution  aqueuse  d*alizarate  est  pré- 
cipitée par  un  aeidc. 

Avec  la  garance  d'Avignon,  cultivée  dans  des  terrains  calcaires,  cette 
manière  de  procéder  ne  réussit  plus.  La  poudre  de  garance  lavée  à  Teau, 
puis  bouillie  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  et  lavée  de  nouveau, 
c'est-à-dire  la  garancine  commerciale^  est  épuisée  par  un  dissolvant 
neutre  convenable  :  alcool,  éther,  sulfure  de  carbone,  pétrole,  huile  de 
houille.  Par  élimination  du  dissolvant  on  obtient  Tensemble  des  pig- 
ments mélangés  à  des  résines. 

Cet  extrait  de  garance,  chauffé  a  180^  en  vase  clos  avec  de  Feau, 
fournit  une  dissolution  d'alizarine  qui  cristallise  par  le  refroidissement 
en  longues  aiguilles  jaunes.  On  peut  aussi  le  sublimer  lentement  dans 
un  creuset  en  porcelaine  couvert. 

L'aliznrine  naturelle  ainsi  isolée  est  généralement  mélangée  à  plus  ou 
moins  de  purpurine.  La  séparation  complète  de  ces  deux  carbui'cs  peut 
être  effectuée  en  utilisant  leur  différence  de  solubilité  dans  les  solutions 
bouillantes  d'alun  ou  de  sulfate  d'alumine. 

La  purpurine  forme  des  solutions  rouges  fluorescentes,  qui  ne  pré- 
cipitent pas  par  refroidissement ,  tandis  que  l'alizarine  se  dissout  peu 
dans  une  solution  bouillante  d'alun  et  se  sépare  par  refroidissement  en 
flocons  jaunes.  On  épuise  donc  le  produit  par  l'alun  bouillant,  tant 
que  les  liqueurs  filtrées  après  refroidissement  offrent  une  teinte  rouge 
fluorescente.  Ces  solutions  acidulées  à  l'acide  sulfurique  déposent  des 
flocons  rouges  de  purpurine. 

L'alizarine  se  laisse  séparer  de  la  purpurine  au  moyen  d'une  dose 
limitée  de  cristaux  de  soude,  insuffisante  pour  dissoudre  les  deux  pro- 
duits. La  purpurine  se  dissout  de  préférence. 

L'alizarine  sublimée  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
jaune-rougeâtre. 

Cristallisée  par  évaporation  de  sa  solution  dans  l'cthcr  aqueux,  elle 
est  en  paillettes  jaunes  contenant  5  molécules  d'eau  de  cristallisa- 
tion. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  à 
100®  et  surtout  dans  l'eau  surchauffée  : 
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A  im^ 100  partiel  4'eau  dinolfent  0,051  pirtiet  d'alixarine. 

A  WO» 100         —  —  0,8Î0  — 

A  Î130 100         •—  —  1,700  — 

A  250» 100  —  —  3,100  — 

Elle  se  dissout  assez  bien  dans  l\ilcoolf  Fctlier,  l^csprit  de  bois,  la 
benzine  et  ses  homologues,  racctone,  le  pétrole,  la  glycérine,  Tacide 
acétique  cristallisable. 

Les  alcalis  caustiques  et  carbonates,  Tammoniaque  et  le  carbonate 
d*amnioniaque,  certains  sels  à  réactions  alcalines,  phosphate,  borate 
de  soude,  la  dissolvent  en  se  colorant.  Les  solutions  dans  les  alcalis 
caustiques  et  Tararaoniaque  sont  bleues;  celles  dans  les  carbonates 
alcalins  sont  bleu-violacé. 

On  reprécipite  Talizarine  par  neutralisation  au  moyen  d'un  acide. 

La  solution  d'alizarine  dans  la  potasse  alcoolique  offre  deux  bandes 
d'absorption,  lorsqu'on  Tobserve  au  s{)ectroscope.  Elles  sont  situées 
dans  le  voisinage  de  la  raie  jaune  D,  Tune  à  droite  et  l'autre  à 
gauche. 

L'alizarine  se  sublime  au-dessous  de  IGO^. 

ChaufTée  à  200**  avec  de  Tammoniaque  caustique  en  excès,  elle  se 

change  en  une  amide  €*IP  :  G*0*  :  f/IP  (  *.  iil/iv'  que  Tacide  azoteux 

transforme  en  oxyanthraquinone. 

Oxydée  par  le  bioxyde  de  manganèse  ou  par  Tacide  arsénique,  à  froid 
et  en  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  elle  se  change  en 
trioxyanthraquinone  (purpurine). 

L^acide  azotique  étendu  et  bouillant  Toxyde  et  la  dédouble  en  acides 
oxalique  et  phtalique. 

L'acide  azotique  fumant  donne  de  la  nitropurpurine,  par  nitratiou 
compliquée  d'une  oxydation. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  la  dissout  sans  modification;  l'acide 
fumant  à  chaud  provoque  la  formation  d'un  dérivé  monosulfoné. 

La  fusion  avec  la  potasse  convertit  Taliz^u'ine  en  acide  benzoïque  et 
acide  protocatéchique. 

L'iodure  d*éthyle  réagissant  sur  l'alizarate  de  sodium  à  120^  conduit 
à  la  diéthylalizarine. 

L'anhydride  acétique  chauffé  à  160^  avec  de  l'alizarate  donne  un 
dérivé  acétylé. 

Par  l'action  de  l'acide  nitrcux  sur  Talizarine  sèche,  il  se  forme  une 
nitroalizarine. 

La  poudre  de  zinc  réduit  Talizarine  à  l'état  d'anthracène  lorsqu'on 
chauffe  à  sec  le  mélange  des  deux  corps. 

Une  solution  ammoniacale  d'alizarine  chauffée  avec  de  la  poudre  de 


'  «. 
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zinc  se  réduil  en  donnant  de  la  désoxyalizarine  : 

L'alizarine  teint  les  mordants  d'alumine,  en  présence  d*un  peu  de  cal- 
caire, en  rose  ou  en  rouge  à  tons  bleutés,  par  suite  de  la  formation  de 
laques  à  base  d'alumine  et  de  chaux  ;  les  mordants  ferriques  donnent 
des  lilas,  des  violets  ou  des  noirs  bleutés  très  beaux.  Avec  un  mordant 
d'oxyde  de  chrome  ou  formé  d'un  mélange  d'oxydes  aluminique  et 
ferriquc,  on  forme  du  puce  ou  brun. 

Comme  produits  de  substitution  de  l'alizarine,  on  a  obtenu  des  déri- 
vés mono,  di  et  tétrachlorés  ;  mono,  di  et  tétrabromés;  deux  nitroaliza* 
rines  a  et  ^,  dont  l'une,  la  nitroalizarine  ^,  est  employée  dans  l'impres- 
sion pour  obtenir  des  tons  orangés  solides.  Elle  se  forme  par  Taclion 
des  vapeurs  nitreuses  sur  l'alizarine  sèche. 

Le  produit,  qui  doit  être  exempt  de  ses  isomères  (acides  flavique  cl 
isoflavique),  est  étalé  en  couches  minces  et  en  poudre  dans  des  chambres 
closes.  On  y  dirige  des  vapeurs  nitreuses  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai 
se  dissolve  en  jaune-rougeâtre  dans  une  lessive  de  soude. 

On  peut  aussi  mettre  l'alizarine  sèche  et  pulvérisée  en  suspension 
dans  la  ligroïne  ou  la  dissoudre  dans  20  parties  de  nitrobenzine  et  diri- 
ger dans  le  mélange  ou  la  solution  un  courant  d'acide  nitreux. 

Enfin  une  solution  de  10  parties  d'alizarine  en  poudre  dans  100  par- 
ties d*ucide  acétique  cristallisable,  additionnée  de  7  parties  cKacide  azo- 
tique à  1^  Baume,  se  prend  en  masse  cristalline.  Les  cristaux  sont  fil- 
trés, lavés,  dissous  dans  une  lessive  étendue  de  potasse,  à  chaud.  Par 
rofroidissemciit  il  se  sépare  des  cristaux  du  sel  potassique  de  nitro- 
alizarine ^. 

Elle  forme  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  244*^. 

La  nitroalizarine  a,  obtenue  par  l'action  de  l'acide  azotique  concen- 
tré sur  la  diacétylc-alizarine,  n'offre  que  peu  d'intérêt. 

Bleu  (l'alizarine.  —  Sous  le  nom  de  bleu  d'alizarine  ou  d'anthra- 
cène  on  désigne  une  matière  colorante  bleue,  très  solide,  utilisée  en 
teinture  et  en  impression,  formée  par  Taclion  de  la  glycérine  sur  la 
nitroalizarine  g,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Cette 
substance  intéressante,  découverte  par  M.  Prudhoinme,  a  été  étudiée 
industriellement  par  Brunck. 

La  composition  du  bleu  est  représentée  par  la  formule  C^H'Azô*; 
la  réaction  génératrice  serait 

C*M1' (AzO*)  0*  -f-  CMPO=  =  5 IPO  -h  C^UPAzO*  +  0^ 
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Los  :2  atomes  d*oxygène  nu  se  déf^agent  pns,  mais  oxydent  de  la 
glycérine  en  donnant  des  produits  secondaires.  La  coiislitution  du  Idcu 
peut  être  représentée  par  la  formule 


/(«)cii  en 

I 


On  chauiTe  à  90"^  un  mélange  de  2  parties  de  nilroalizjirine  |i^,  5  par- 
ties de  «rlycérine  cl  10  parties  diacide  sulfurique  ordinaire. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  étend  avrc  de  l'eau,  on  fait 
bouillir  et  on  (illre  bouillant.  La  solulioii  rouge-brun  dépose  en  lloeons 
bruns  une  combinaison  sulfurique  de  bleu  (rantbracène;  celle-ci  est 

lavée. 

Le  bleu  d'anthracène  est  insoluble  dans  Teau;  â  la  faveur  des  réduc- 
teurs alcalins  il  se  transforme  en  un  pro<luit  incolore,  s(duble  dans  les 
alcalis.  Ces  solutions  s'oxydent  au  contact  de  l'air  connue  les  solutions 
alcalines  d'indigo  blanc  et  laissent  déposer  le  bleu  instduble.  On  a  tiré 
parti  de  ce  fait  pour  utiliser  la  matière  colorante  en  teinture. 

Le  bleu  d'antliracène  se  combine  au  bisulfite  de  sodium  et  donne 

C*'IPAzO*.2(SO=Nall). 

Ln  condiinaison  avec  le  bisulHle  est  solubb*  en  rouge-brun  dans 
l\\iu,  mais  se  détruit  facilement  ])ar  la  cbaleur  (70")  ou  par  Taction  drs 
acides  ou  des  aladis,  en  laissant  précipiter  b;  bleu,  dette  circonsUuice 
permet  de  la  faire  servir  dans  l'impression  des  tissus. 

Elle  s'obtient  en  laissant  digérer  pendant  plusieurs  jours,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  100  parties  de  bleu  en  pâte  à  10-12  pour  100  et  2?) 
parties  d*une  solution  de  bisulfite  a  50"  Baume  et  évaporant  le  tout  à 
une  douce  chaleur,  ou  préci[ûtant  la  malien*  colorante  par  le  sel  marin. 

Le  bleu  d'alizarine  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  solid)le  dans 
Talcool,  Télher  et  la  benzine  (à  froid);  il  se  dissout  mieux  dans  la  ben- 
zine bouillante  et  se  sépare  par  riffroidissernent  sous  fonne  d'aiguilles 
de  couleur  brun-violet,  fusibles  à  270'. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se  colorant  eu  rouge;  Feau 
précipite  de  cette  solution  de  lines  aiguilles  rouges  d'un  sulfate  ; 
l'ammoniaque  et  les  alcalis  causlif|ues  le  dis>ol\ent  en  bleu.  Distillé 
a\ec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  une  base  b*rtiairi;  assez  voisine  de 
Tacridine.  l'anthraquinoléine 

/  c»)  Az  -Cil 
CMr:(i.'2):C'll':   1.2):  C"|p/  i     . 

"(ti;CII=CII 
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que  l*oxydalion  transforme  en  anthraquinone-quinoléine 

,Az  =€11 
^€lI=éH 

Les  autres  dioxyanthraquinones  isomères  de  l'alizarine  n'ont  que  peu 
d'importance  au  point  de  vue  pratique;  nous  nous  contenterons  d'indi- 
quer leur  origine  et  leurs  caractères  les  plus  saillants. 

XaatbopnrpariB«. 

Elle  se  trouve  en  petites  quantités  dans  la  garance  d'Alsace,  et 
notamment  dans  la  purpurine  commerciale.  On  la  préparc  aisément  par 
réduction  de  la  purpurine  (trioxyantbraquinone)  au  moyen  de  l'acid^^ 
iodhydrique,  d'une  solution  alcaline  de  protoxyde  d'étain  ou  d'hypo' 
pliospliite. 

Elle  cristallise  de  sa  solution  acétique,  ou  par  sublimation,  en  aiguille^ 
jaunes,  fusibles  à  263\  Soluble  dans  l'alcool,  l'éllier,  la  benzine;  so^ 
lubie  dans  les  alcalis  en  rouge.  Ces  solutions  absorbent  l'oxygène  de 
l'air,  à  chaud,  avec  régénération  de  purpurine. 

Chinixarine. 

Se  forme  par  l'action  de  l'anhydride  phtalique  sur  Thydroquinonc, 
à  chaud,  ou  du  même  anhydride  sur  le  phénol  monochloré  para,  en 
présence  de  l'acide  sulfuriquc  cl  à  chaud. 

Lamelles  ou  aiguilles  rouges,  fusibles  à  192^,  se  sublime  en  aiguilles. 

Très  soluble  dans  la  benzine,  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis. 

Elle  se  change  en  purpurine  par  oxydation  au  moyen  du  bioxyde  de 
manganèse,  en  solution  sulfuriquc. 

Anthraraflne. 

Prend  naissance  par  fusion  avec  la  potasse  de  l'acide  anthraquino- 
disulfoniquc  8;  par  l'action  de  l'acide  sulfuriquc  sur  Tacide  métoxy- 
benzoïque;  dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  en  même  temps  deux  autres 
isomères. 

Lamelles  dentelées  jaune  clair,  fusibles  à  280°. 

Insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  assez  soluble  dans  la  benzine.  Pres- 
que insoluble  dans  Tammoniaque  et  le  carbonate  de  soude,  soluble  dans 
la  potasse  en  rouge,  soluble  dans,  l'acide  sulfuriquc,  sublimable. 
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Par  fusion  avec  la  polàssc  elle  8*oxydc  et  se  change  en  oxyanthra- 
^uGne. 

ChryMieinc, 

Se  forme  par  fusion  avec  la  potasse  du  dérive  disulfoné  7  de  Tanlbra- 
quinone. 

L'acide  azotique  en  réagissant  sur  Taloès  fournit  un  acide,  Tacide 
chrysamniiquc,  qui  représente  le  dérivé  télranitré  de  la  chrysacine. 
Celui-ci,  réduit  par  le  sulfliydrate  d*animoniaque  ou  par  le  sel  d'étain, 
se  change  en  hydrochrysamidc  : 

€'4r(AzO*rO';     C«^UMAzHVO\ 

Aride  chryASiiimi  |uc.  llydruchry^amiile. 

L'hydrochrysamide  soumise  à  Taction  de  Tacide  nitreux  en  solution 
akoolicpie  donne  la  chrysacine  €^41*  (ÔII)*  0^ 

Aiguilles  rouge-brun,  fusibles  à  lOP,  assez  solubles  dans  Talcool, 
Iclhcr,  le  chloroforme,  Tacide  acétique  cristaliisable. 

Insoluble  à  froid  dans  Taramoniaque;  soluble  en  rouge-orangé  dans 
ks  alcalis  caustiques  et  dans  Tacide  sulfurique  concentré. 

Aeldc  anchraflaviqne. 

Se  forme  comme  premier  terme  de  la  fusion  avec  la  potasse  de  Tacide 
tlisulfoné  a  de  Tanthraquinone. 

En  prolongeant  Texpériencc,  Tucide  anthraflavique  se  convertit  en  une 
Irioxyanthraquinonc,  ranthrapurpurinc. 

Il  accompagne  ranthrarufine  dans  les  produits  de  Taction  de  Tacide 
sulfurique  concentré  sur  l'acide  métoxybcn/.oïque. 

Aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  Tean,  la  benzine,  le  chloroforme. 
Tcthcr;  plus  soluble  dans  ralcooi  chaud  et  Tacidc  acétique  crislalli- 
^ble. 

Fond  au-dessus  de  530**,  se  sublime  partiellement;  soluble  en  jaune- 
orangé  dans  les  alcalis  et  en  vert  dans  Tacide  sulfurique. 

Acide  InoanUiraflavIquc 

Prend  naissance  aux  dépens  de  Tacide  disulfoné  ^d  de  Tanthraquinone 
par  fusion  avec  la  potasse.  Si  la  fusion  est  poussée  plus  loin,  on  obtient 
une  trioxyanthraquinone,  Tanthrapurpurinc. 

Longues  aiguilles  jaunes,  contenant  une  molécule  d'eau  de  crislalli- 
sation  éliminable  à  150^,  fusible  au-dessus  de  35U%  sublimable. 

Insoluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'élher  ;  plus  soluble  dans 

GUXiB  CiMÉAALE.  M.  —  ^ 


\ 


66  CHIMIE  GÉ^ÉRiVLB. 

Talcool  ci  l^aciJc  acélii|iic  cristaliisiible.  Solubie  en  rooge  dans  Ica  al- 
culis,  Tcau  de  chaux  et  l*eau  de  barvte. 


déiivéc  de  FacMe  mmétmmj\ 

L'acide  mêtoiybeazuïque  traité  par  l^acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  donne  trois  dérivés  dihydroxylés  de  l'anthraquinone  : 

L'acide  anthraUavique  el  l'anthraruline  déjà  décrits  et  le  composé  en 
question. 

Celui-ci  cristallise  dans  l*alcooi  aqueux  sous  forme  d'aiguilles  fusibles 
à  290'». 

Il  se  change  facilement  par  oxydation,  en  présence  de»  alcalis»  en 
isopurpurine;  subliniaLlo.  11  est  assez  solubie  dans  l'alcooU  l'acide  acé- 
tique crislallisable,  le  chloroforme,  Téther.  la  benzine.  Solubie  dans  les 
alcalis  en  jaune,  dans  Tacide  sulfurique  en  jaune-brun. 

.tcMe  fraBC«lit|«c 

Se  forme  par  dédoublement  d'un  glucoside  naturel,  la  frangulinc, 
sous  rinflueiice  des  solutions  acides  bouillantes  : 

Aiguilles  jaune-orangé,  contenant  1,5  molécule  d'eau  éliniinablc 
entièrement  a  180''.  Fusible  à  255";  sublimable.  Assez  solubie  dans 
l'alcool;  solubie  en  rouge-cerise  dans  les  alcalis. 

■«MMillzariBe. 

Rochleder  a  signalé  dans  la  garancine  (garance  lavée  bouillie  avec 
les  acides)  une  matière  colorante  isomore  de  l'alizarine  et  qui  s'en 
distingue  par  sa  solubilité  dans  l'eau  de  baryte. 

Tous  les  dérivés  dihydroxylés  de  l'anthraquinone  fournissent  de  l'an- 
Ihracène  lorsqu'on  les  chnufl'e  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc. 

La  plu|)arl  sont  susceptibles  de  s'oxyder  par  fusion  avec  la  potasse 
et  de  se  changer  en  dérivés  Irihydroxylés. 

:•"    DKlilVKS    TIllIIYOHOXVLfiS    DE   i/aNTUHAQULNONE,    C»Mr»(01I)*0*. 

On  cnnn.'iil  plusieurs  dérivés  Irihydroxylés  de  l'anthraquinone  :  la  pui^ 

irine  ordinaire,  Tanlbrapurpurine  ou  isopurpurine,  la  flavopurpurine, 

^ychrynncine  on  oxyanthraruline,  l'anthragallol.  Les  trois  premiers 
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ont  utilises  dans  la  teinture  et  l'impression  des  tissus,  en  raison  des 
celles  laques  rouges  qu'ils  sont  susceptibles  de  fornior  avec  l'alumine, 
ils  offrent  par  couséquent  un  intérêt  particulier. 

Pnrparlae  ordlaalre,  CJI*  :  t*0*  :  €"11(011)'*  i^-^-^r 

La  purpurine  se  trouve  toute  formée  dans  la  racine  de  garance,  où 
elle  accompagne  l'alizarine. 

Dans  la  racine  fraîche  elle  est  à  l'état  de  glucosidc  facilement  dcdou- 
Uable  ou  de  dérivé  carboxylique  &'  IV  (0  llfO' .  C  0*11 . 

Dans  la  garancine,  au  contraire,  qui  a  subi  une  ébullilion  prolongée 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  ne  trouve  qu'un  mélange  d'aliza- 

rine  et  de  purpurine.  Les  glucosides  ont,  en  effet,  été  dédoubles  et  le 

dérive  carboxylique  (pseudopurpurine)  s'est  scindé  en  acide  carbonique 

el  en  purpurine  : 

c*Mr  (011)^ .  e* .  €6*11  =  c  0*  -h  iv'ii'  (Ollf•o^ 

Les  extraits  de  garancine  ne  renferment  donc  que  de  l'alizarine  et  de 
la  [Hirpurine,  tandis  que  les  extraits  de  garance  lïaîclic  préparés  par  le 
procédé  E.  Kopp  contiennent  en  outre  de  la  pseudopurpurine. 

Nous  avons  vu  plus  haut  comment  on  peut  séparer  l'alizarine  de 
la  purpurine  dans  un  extrait  de  garance.  On  utilise  la  solubilité  de 
'a  purpurine  dans  les  solutions  bouillantes  d'alun  ou  de  sulfate  d'alu- 
mine. 

les  liquides,  fdtrés  après  refroidissement,  sont  additionnés  d'acide 
sulfurique,  qui  reprécipite  la  purpurine  entrée  en  solution. 

La  purpurine  a  comme  acide  des  affinités  plus  prononcées  que  l'aliza- 
rine. En  traitant  l'extrait  de  garancine  par  une  quantité  limitée  d'une 
solution  étendue  de  soude  caustique,  insuKisante  pour  dissoudre  le  tout 
et  en  maintenant  pendant  quelque  tcnq)s  à  l'ébullition,  puis  filtrant,  le 
résidu  se  compose  d'alizarine,  encore  mélangée  ou  non  à  do  la  |)ur|)u- 
rine.  En  employant  une  quantité  convenable  d'alcali,  on  arrive  à  une 
séparation  à  peu  près  complèle. 

Au  lieu  de  procéder  ainsi,  on  peut  dissoudre  la  totalité  du  produit 
dans  la  lessive  de  soude  et  saturer  le  liquide  par  un  excès  d'acide  car- 
bonique. L'alizarine  se  dépose  seule. 

La  purpurine  commerciale  de  [E.  Kopp  (mélange  de  purpurine  et 
de  pseudopurpurine)  étant  chauffée  en  tube  scellé,  à  2()0\  avec  une 
proportion  convenable  d'alcool  fort,  se  dissout.  Par  le  refroidissement 
il  se  sépare  de  longues  et  belles  aiguilles  de  purpurine. 
Dans  ces  conditions,  la  pseudopurpmînc  est  convertie  eu  çwvçvlvvw^ 


■  t 
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par  perte  de  €9^  h\  purpurine  se  forme  syuthéllqueineut  par  Toxyda- 
tion  de  certains  dérivés  diliydroxylés  de  Tauthraquinone,  alizarinc,  chi- 
nîzarine,  xanlhopurpurinc  : 

V'W  (0 II)*  6'  4-  0  =  C*4P  (eil)=0'. 

On  chaufre  à  IGO^  une  solution  de  1  partie  d'alizarine  dans  8  à  10 
parties  d'acide  sulfurique  concentré,  additionnée  de  1  partie  de  per- 
oxyde de  manganèse. 

Avec  certains  tours  de  main  qui  restent  un  secret  de  fabrication  on 
peut  par  celle  méthode,  découverte  par  M.  de  LalanJe,  arriver  à  une 
transformation  théorique  de  l'alizarine  eu  purpurine.  La  chinizarine  se 
comporte  comme  l'alizarinc,  ce  qui  permet  de  fixer  la  position  du  5' 
hydroxyle  qui  s'ajoute  à  la  molécule. 

Nous  avons  déji  vu  que  les  solutions  alcalines  de  xanthopurpurinc 
absorbent  Toxygènj  de  Tair  et  se  convertissent  en  solutions  de  pur- 
purine. 

La  purpurine  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  avec  1  molécule  d'eau, 
sous  forme  de  longues  aiguilles  de  couleur  orangée.  Dans  l'alcool  absolu, 
elle  cristallise  en  aiguilles  rouges  et  anhydres. 

Par  sublimation  ménagée  on  l'obtient  sous  forme  de  cristaux  rouges 
penniformes. 

Elle  fond  à  255\ 

Elle  se  dissout  très  peu  dans  l'eau  bouillante  ;  elle  est  soluble  en  jaune 
dans  l'alcool,  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillants. 

Ces  solutions  oiTrcnt  deux  bandes  d'absorption  :  l'une  est  située  sur 
la  raie  F,  l'autre  sur  la  raie  E  (vers  le  rouge).  La  solution  sulfurique, 
qui  est  rouge,  offre  une  troisième  bande  d'absorption  dans  le  jaune. 

L'ammoniaque,  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  dissolvent  la  pur- 
purine en  donnant  des  liqueurs  colorées  en  rouge  foncé;  celles-ci  pré- 
sentent deux  bandes  d'absorption  dans  le  vert. 

L'eau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  ne  la  dissolvent  pas;  il  se  forme  des 
laques  insolubles  de  couleur  rouge-pourpré. 

Bouillie  avec  une  solution  d'alun  ou  de  sulfate  d'alumine,  la  purpu- 
rine se  dissout  en  proportions  sensibles,  forme  une  liqueur  rouge-orangé 
fortement  fluorescente,  qui  laisse  dé()oser  par  refroidissement  un  mélange 
de  purpurine  et  de  laque  ahmiineuse;  la  sé|)aration  de  la  purpurine  est 
plus  complète  si  on  acidulé  le  liquide  avec  de  l'acide  sulfurique.  La  solu- 
tion alunique  présente,  à  Texamen  spectroscopique,  les  mêmes  bandes 
d'absorption  que  les  solutions  alcooliques. 

La  purpurine  forme  avec  l'alumine  hydratée  une  laque  rouge;  elle 
teint  les  tissus  chargés  de  mordant  d'alumine  en  rouge  vif,  avec  une 
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nunncc  un  peu  orangée,  bien  distincte  de  celle  que  donne  Taliiarine. 
U.icidc  azotique  étendu  et  cliaud  Toxyde  et  la  transforme  en  acide 
phtnlique. 

Le  zinc  en  poudre  chauflë  avec  la  purpurine  la  transforme  en  antlira- 
cène. 

Los  rcducleurs  alcalins.  Iivdratestanneux  dissous  dans  une  lessive  de 
soude,  liypophosphite  de  soude  alcalin,  lui  enlèvent  1  atonie  d*oxjgène 
en  donnant  une  dioxyanthraquinone,  la  xantliropurpurine. 

Une  solution  de  purpurine  dans  la  soude  caustique  étant  abandonnée 

au  contiict  de  Tuir  finit  par  se  décolorer.  Dans  b*s  mêmes  conditions, 

Valizarinc  n'est  pas  détruite.  On  peut  ainsi  déceler  la  préseuce  de  traces 

d'alizarine  dans  la  purpurine  en  acidulant  le  li(piide  modifié,  agitant 

avec  de  Téther  et  recherchant  Tali/arine  dans  la  solution  étliérée  au 

moyen  du  specfroscope.  Ce  procédé  permet  de  reconnaître  0'%00005 

iValizarinc  dans  5  milligrammes  de  purpurine  à   1  pour  100  d'aliza- 

riue. 

La  purpurine  et  la  pseudopurpurine  chauffées  avec  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque  caustique  à  150'^  se  transforment  en  une  amide 

(le  formule  ■   .     '    ^.     .  ,  cnstallisable  en  aiguilles 

brunrouge,   à  éclat  métallique,  solubles  dans  Teau  chaude  et  dans 
l'alcool  avec  une  couleur  rouge. 

La  purpurine  joue  un  rôle  important  dans  la  garance.  Sa  présence 
niodilie  les  teintes  données  par  ralizarine  et,  suivant  le  but  poursuivi, 
on  emploie  de  préférence  des  préparations  où  domine  Talizarine  ou 
(Iniilres  qui  contiennent  un  excès  de  purpurine. 

Ps^adoparparlne,  rJMIV0n)H)<.C0MI. 

Ce  produit  forme  la  majeure  parlic  de  la  puqmrine  commerciale  de 
Kopp.Pour  le  purifier,  on  épuise  celle-ci  à  froid  par  une  solution  de  car- 
bonate de  soude.  On  précipite  par  un  acide  et  on  épuise  le  précipité  par 
l'alcool  froid,  qui  dissout  de  préférence  la  purpurine.  Kllc  forme  des 
lamelles  rouges,  fusibles  à  21  H'*.  Insoluble  dans  Teau  et  l'alcool  froid, 
elle  se  dissout  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  à  rébullilion. 

Bouillie  avec  de  Teau  ou  mieux  avec  de  Falcool,  elle  perd  de  Tacide 
carbonique  et  se  change  on  purpurine. 

Les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  en  rougc-orangé.  Avec  les  car- 
bonates alcalino-terreux  elle  fournil  des  laques  insolubles. 

Elle  teint  en  rouge-jaunàtre  les  mordants  d'alumine,  qui  perdent 
beaucoup  au  savonnage. 
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Aatbirapvrpvriae  o«  l«o|pwp«riae,  6**H'(eH)*.0*. 

Se  forme  par  fu>ion  avec  la  soude  de  Tacidc  ^-dîsulfoné  de  Tanthra- 
quinonc,  ou  en  chaulTant  à  135^  1  partie  d'acide  isoanthraflavique  avec 
10  parties  d'hydrate  de  potasse  et  5  parties  d'eau. 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  orangées,  fusibles 
au-dessus  de  350\ 

Peu  soluble  dans  Icau  bouillante,  dans  l'cther  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  la  benzine,  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  rouge-brun;  si  l'acide 
sulfuriquc  contient  des  vapeurs  nilreuses,  la  coloration  de  la  solution  est 
rouge-violel. 

Vers  170®  elle  se  sublime  en  cristaux  rhombiques  durs. 

Les  alcalis  la  dissolvent  en  violet.  La  liqueur  offre  les  deux  bandes 
d'absorption  des  solutions  alcalines  d'alizarine.  L'eau  de  baryte  la  dissout 
difficilement  en  donnant  une  liqueur  violette. 

L\')cide  azotique  bouillant  ne  fournit  pas  d'acide  phtalique. 

En  teinture  et  en  impression  l'isopurpurine  donne  des  nuances  rappe- 
lant celles  de  la  purpurine.  Son  emploi  a  pu  être  généralise  en  faisant 
intervenir  les  corps  gras  modifiés  par  l'acide  sulfurique,  qui  commu- 
niquent aux  laques  plus  d'éclat  et  de  résistance. 

Flavopurpurinc,  C«MI* (011)^0*. 

Se  forme  en  fondant  avec  la  potasse  l'acide  a-disulfoné  de  l'anthra- 
quinone  ou  l'acide  anthrafiavique. 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  d'or.  Fond  au-dessus  de 
7)ô{i^  et  se  sublime  en  aiguilles  comme  l'alizarine. 

Peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  Téther,  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Soluble  en  rouge-pourpré  dans  la  potasse  caustique.  La  liqueur 
alcaline  ollrc  doux  bandes  d'absorption  un  peu  plus  éloignées  du  rouge 
que  celles  de  l'alizarine  et  une  large  bande  dans  le  bleu. 

L'anmioniaque  et  le  carbonate  de  soude  la  dissolvent  en  rouge-jau- 
nAtre.  Avec  l'hydrate  de  baryte  elle  donne  des  solutions  violettes  peu 
chargées.  Elle  se  dissout  on  rouge-violacé  dans  l'acide  sulfurique  et  en 
rouge-brun  dans  l'acide  sulfurique  nitreux. 

Oxyehrysacinc  on  oicyanthrariiOne,  C^*1P(01I)\0^. 

Se  forme,  par  fusion  avec  la  potasse,  de  la  chrysacine,  de  Tanthra- 
rufine  ou  des  dérivés  disulfonés  y  et  de  l'anthraquinone. 


Se  sublime  en  aiguiRes  rougeâtrcs. 

Soluble  en  violet  dans  la  potasse  caustique  étendue  et  en  bleu  dans  la 
potasse  concentrée. 

Avec  Teau  de  baryte  elle  forme  une  laque  bleue  insoluble. 

Sa  solution  alcoolique  additionnée  d'alun  ne  donne  pas  de  raies 
d'absorption. 

Sa  solution  sulfurique  présente  deux  raies  ou  bandes  lavées  dans  le 
vert  et  entre  le  vert  et  le  bleu. 

Elle  teint  les  mordants. 

Anthnifallol,  ««U^iG^O"*:  GO|I(eiP  (3.4.5). 

On  chauffe  pendant  deux  heures  à  70*  cl  finalement  à  125®  un  mélange 
de  1  partie  d'acide  gallique,  2  parties  d'acide  benzoïque  et  20  parties 
d'acide  sulfurique.  On  précipite  par  l'eau,  on  lave  et  on  épuise  la  masse 
par  l'alcool. 

La  réaction  se  fait  d'après  l'équation 

ij'lVQ'  -h  €'U«0*  =  €*4P0^  4-  2 IPO. 

On  peut  aussi  chauffer  avec  l'acide  sulfurique  un  mélange  de  pyro- 
gallol  et  d'anhydride  phtalique  : 

€41*0»  4-  €41*0^  =  IPO  4-  €^4P0*. 

L'anlhragallol  se  sublime  sans  fondre  à  290®,  sous  forme  d'aiguilles 
rouge-orangé  très  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car- 
bone, solubles  enjaune-biainâtre  dans  l'alcool,  l'élher  et  l'acide  acétique. 

Il  est  soluble  en  vert  dans  les  alcalis. 

L'oxydation  par  l'acide  azotique  le  convertit  en  acide  phtalique. 

i**   DÉr.lVÉS   TÉTRAnYDROXYLÉS   DE    l'aKTHRAQUINONE 
ou   TÉTROXVANTHRAQUIKCNES. 

On  en  connaît  trois  modifications  : 

Voxypurpuriney  formée  en  chauffant  la  purpurine  à  240®  avec  de 
l'hydrate  de  potasse. 

Vanthrachrysone,  obtenue  en  chauffant  à  150®  1  partie  d'acide 
méladioxybenzoïque  symétrique  avec  4  parties  d'acide  sulfurique. 

La  rufiopine,{oTmée  par  décomposition  des  acides  opianiqueet  hémî- 
pinique  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  concentré,  à  180®  : 

2(G*"IP0®)4-6S0MP 
=  e*MPO«  -h 4(S0*. CIP .  U)  4- 2C0*  +  280' 4-4IP0. 
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S""  DÉnrvÉs  nEXAnvDROXTi.Es  de  l^kthracène. 

En  chauflant  Tacidc  gniliqiic  avec  de  Tacide  sulfuriquc  concentré,  à 
100%  on  a 

L*acide  rufigallique  cristallise  par  sublimation  en  prismes  rouges.  Il 
est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  et  Tcther;  solublc 
en  violet  dans  la  potasse  étendue  et  en  bleu  dans  la  potasse  concentrée; 
avec  Tcau  de  baryte  il  donne  un  sel  bleu  insoluble.  L'acide  sulfuriquc 
le  dissout  en  rouge.  L'acide  azotique  le  transforme  en  acides  oxalique 
et  carbonique  sans  production  d'acide  phtalique. 

Distille  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  il  donne  de  Tanthracène. 

L'amalgame  de  sodium  le  réduit  à  l'état  d'alizarine. 

Ciarbures  homolo^cs  de  ranthraeèae. 

Pour  rantbracène,  l'iiomologie  normale,  6**11"*  H- xCIP,  peut  résul- 
ter de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  €"H**"^*  à  II,  soit  dans 
les  groupes  moyens  Cil,  soit  dans  les  noyaux  benziniques  €*1I\  On  a, 
d'après  cela, 

/CR\  /€IK 

[1]      c«ir   j      C'iv      ou      c^ir    i      chïr.      m 

Les  composés  du  premier  genre  prennent  naissance  par  les  réactions 
suivantes  : 

mV  :  €'e*  :  CMl*  -+-IP  =  CMr:  GMP(eil)  :  C«II*  -f-IPO, 

AntliiaquinoiiP.  Ilydranllunnol. 

€MI*:CMP(011):€Mr4-IR  +  K0II 
=  IKh-II«04-€M1*:GMP(0R):€MI% 

CMP:€MP.RO:  €MP  =  lPOH-f/lP  :  CMIR  :€«IP. 

Celte  dernière  transformation  a  lieu  par  l'ébullition  de  Phydranthranol 
modifié  par  introduction  du  radical  R  avec  de  l'acide  cblorhydrique 
et  de  l'alcool. 

Les  carbures  CMP  :  CMIRiCMP  s'unissent  à  Pacide  picrique  en 
donnant  des  composés  crislallisables  pouvant  servir  à  les  caractériser. 

Mélhylanthracène,  C«1P  :  CMP  :  CMP .  ClP'.  —  Le  méthyle  peut  être  en 
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p4^silîon  ."î  ou  4,  les  lions  do  (?  IP .  C IP  avoc  iVlV  olaiit  1  ot  2.  Dos  «loiix 
motlifications  prôviics  on  nVn  connaît  qu^nno  soulo.  Kilo  rristallisc  on 
lamelles  jaunos,  fnsthles  à  1U0'\  ot  s^unil  ù  Pacidc  picriqno  ponrrornicr 
dos  aiguilles  ronge  foncé. 

L\icide   nilriqne  convertit  co  carbure  en  une  niétliylanthraqninono 

dont  Pacide  clirysophani(|ne  reprcsontc  le  «lérivé  diliydnixylo  ot  Pénio- 

dinc  le  dêrivôtriliydroxylc*.  Ces  deux  matières  colorantes  étant  réduites 

par  la  pondre  de  zinc  donnent  en  elTot  du  niétliylantln'a<*èno. 

Dimcthylanthracène,  C'MP(PilP)^  —  Lamelles   hrillanles,   Tusitilos 

FluoiJiithî'ue  ou  Mille  G'MI>'».  —  P\ièiio  C»'"'!!'".  —  CliiysrMr  r:»MP<. 

Ces  trois  carbures  ont  clé  extraits  des  portions  dn  goudron  de  houille 
passant  au-dessus  de  oOO'*.  Le  fluorantlièno  et  lo  pyréno  distillent  on 
premier  lieu.  On  les  sépare  approximalivouKMit  par  rraetionnemont 
^ms  pression  réduite  à  GU  millimètres.  Le  fluorantlièno  bout  dans  ces 
tondilions  à  250",  le  pyrèno  à  200'*.  On  aclièvo  la  piu'ification  par 
cristallisations  fractionnées  de  leurs  combinaisons  picriques  dans  Pal- 
cool. 

Les  portions  qui  distillent  en  dernier  lieu  contiennent  surfont  du  pyrono 
cl  du  chrysono.  On  enlève  le  pyrénéen  lavant  au  sulfure  de  carbone 
fioideton  achève  la  séparation  en  faisant  cristalliser  le  cbrysone  dans 
'c  toluène  bouillant  ou  par  cristallisations  fractioiméos  des  coiidiinai- 
'^ïns  picriqnes  des  deux  derniers  carbures. 

Le  pyrène  et  le  fluorantlièno  ^c  trouvoiit  aussi  dans  l(*s  dépôts  pro- 
venant de  la  distillation  et  du  grillage  des  minerais  do  mercure  à 
Wria. 

('/IP\ 

Vluoranlhène,   l        /Cll^"-^^,   —   Lames   ou  aiguilles  lusiblos  a 

^'ir\(:ii=fji 

110',  très  solubles  dans  Palcool  chaud,  rélher  ot  le  sulfure  do  carbone. 
Se  dissout  dans  l'acide siilfurique  concentré  avoc  mu»  couliMn*  bleue.  La 
combinaison  picrique  fond  à  1K2"  et  cristallise  on  aiguilb;s  jauno- 
rougt'àlre. 

L'acide   azotique  le  convertit  en  dérivé  trinitré  ;  Pacidcî  chromiqno 
donne    un   oxyfluoranthone  (l'MPO*,  qu'une   oxydation  plus   avancée 

i.  I/aeiilc  chrysophaiiiquc  C**II*'CN^)0* .  |(MI  *  i«o  trouvi»  (i:ins  in  ririno  «le  Hmlinri»'*,  I<»^ 
fiiiin«»s  Hc  pént;  ot  le  liclicn  connu  miiis  Ip  nom  «le  Parmrlia  pnrictina.  Il  nistanix?  on 
ai;:uille<  jaiiuo<<i,  rusililcs  à  US'i^'  et  sniilini.ililos. 

LV-nMniine  C'*ll*;OII'')  0*.  (OIP  siirunipajrno  l'îicielo  (iirvsoplianique  «lans  la  rarinn  «le 
riiiibarbc  et  50  rrncuntrc  dans  i'écorcc  do  iiuis  do.  bourdaine.  Klic  »e  |Mv>cntu  sous  U  lonnfl 
lie  iri>tuux  rouge-orangé,  l'uMblei^  oiitro  :î'i5  ot  ^ITA)^. 


-  «^  . 
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transforme  en  acide  carbonique  et  en  un  acide 

€MI<€eMI 

Pyrène.  —  Lamelles  incolores,  fusibles  à  148^.  Peu  solublc  dans 
l'alcool  cliaud;  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 
L'acide  sulfurique  le  dissout  en  brun.  Sa  combinaison  picrique  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  222^.  L'acide  chroniique 
le  change  en  oxypyrène  €*'IPO*. 

Chrysène.  C'**  H".  —  A  l'état  de  pureté,  le  chrysène  cristallise  sous 
forme  d'écaillcs  ou  d'octaèdres  rhombiques  aplatis,  parfaitement  inco- 
lores et  doués  d'une  fluorescence  violette  très  marquée.  Ordinairement 
il  est  coloré  en  jaune,  par  suite  de  la  présence  d'un  pigment  étranger 
qui  l'accompagne  avec  persistance  et  qu'on  n'arrive  à  éliminer  qu'en  le 
détruisant  par  ébuUition  avec  de  l'alcool  additionné  d'un  peu  d'acide 
nitrique.  11  fond  à  250*^  et  bout  vers  436®.  Très  peu  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  il  se  dissout  mieux  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  la  benzine,  le  toluène  et  le  xylènc  bouil- 
lants. 

iOOp.a'alcool  absolu  à  l(y>dissc»lveut 0,097 

—  bouillant      —      0»17 

100  tohuue  à  18»       —      0,24 

_  à  100»       —      5,57 

Il  forme  un  picrate  (en  solution  benzinique)  cristallisable  en  longues 
aiguilles  rouges,  que  l'alcool  dédouble,  à  moins  qu'il  ne  contienne  un 
excès  d'acide  picrique. 

L'acide  chromique  en  solution  acétique  l'oxyde  cl  le  convertit  en 
chrysoquiiione  G'^'ir'^O',  cristallisable  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  235 
et  solubles  dans  l'acide  sulfurique  en  bleu.  La  chrysoquinone  s'unit  au 
bisulfite  de  sodium,  se  convertit  en  hydrochrysoquinone  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfureux  en  solution  aqueuse  concentrée  et  chaude.  Distillée 
avec  do  la  chaux  sodée,  elle  doime  de  la  phénylnaphtaline. 

La  constitution  du  chrysène  peut  être  représentée  par  la  formule 
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rappelant  colle  du  plicnantlirèiie 
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L*oxychryscne  serait 


riiydrochrysoquinone  serait 


CMP.ClOII) 
Ô'^IP. 0(011) 


Avec  la  ciiaux  sodée  on  aurait 

€Ml*.eO\  CM1= 

Celte  constitution  découle  du  mode  de  synthèse  du  chrysone  : 
1"*  Le  chlorure  de  l'acide  phénylacétique   G*IP.CI1*.G0CI  réagît 
sur  la  naphtaline,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  et  donne 

que  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  changent  en  carbure 

CMP.€H*.ClP.C*^ir. 

2*"  Le  carbure  précédent  soumis  en  vapeur  à  l'action  de  la  chaleur 
rouge  perd  IP  et  donne 

Rélènej  *€"II**.  —  On  donne  le  nom  de  rétène  à  un  carbure  cristal- 
lisable  en  feuillets  nacrés,  fusible  5  1)8**,  bouillant  vers  oDO**,  facile- 
ment entroînable  par  la  vapeur  d'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud 
et  dans  la  benzine,  formant  avec  l'acide  picriquc  une  combinaison 
cristallisable  en  aiguilles  jaune-orangé,  fusibles  ù  125^. 

11  se  trouve  dans  les  goudrons  obtenus  par  la  distillation  des  bois 
résineux.  Par  oxydation  avec  l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acide 
phlalique,  de  l'acide  acétique  et  un  conjposé  jaune  orangé  Ci*'^  11*^0*, 
cristallisable  en  aiguilles  jaune-orangé,  sublimables  et  fusibles  à  lOi**. 

Picène^  C*'H*\  —  Feuillets  à  fluorescence  bleue,  fusibles  à  oôS"*, 
bouillant  vers  519^.  Très  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
neutres.  Soluble  en  vert  dans  l'acide  sulfurique.  Se  rencontre  dans  les 
résidus  de  pétrole  et  le  goudron  de  lignite. 


SHAPITRE  XII 


SÉRIE  TÉRÉBÉNIQUE. 


Sous  le  nom  de  Composés  térébéniques  on  réunit  un  cci*U)in  nombre 
(le  carbures  d'hydrogène  répondant  à  la  formule  fi^'^li"  ou  à  un  mul- 
tiple simple"  de  cette  formule,  ainsi  que  les  dérives  de  ces  carbures. 

Les  carbures  térébéniques  se  divisent  en  : 

1°  Carbures  de  formule  €*° H"'; 

2°  Carbures  polymères. 

Les  premiers  sont  de  beaucoup  les  plus  nombreux  et  les  plus  impor- 
tants. Ils  se  partagent  en  deux  groupes  bien  distincts,  savoir  : 

l*'  Les  terpènes  liquides; 

2**  Les  camphènes  solides. 

Les  terpènes  liquides,  C*"ir%  se  rencontrent  dans  un  grand  nombre 
d'essences  naturelles,  en  mélange  avec  d'autres  produits,  tels  que 
des  résines  solides  tenues  en  dissolution  ou  des  liquides  oxygénés 
(aldéhydes,  etc.).  C'est  ainsi  que  les  exsudations  visqueuses  ou  demi- 
fluides  fournies  par  les  Conifères,  et  appelées  térébenthines ^  se  laissent 
partager  par  une  distillation  convenablement  dirigée  en  une  essence 
liquide  exclusivement  formée  par  un  ou  plusieurs  terpènes,  et  en  une 
masse  résineuse  solide  dite  colophane, 

Térébeiithtnei». 

Les  térébenthines  livrées  au  commerce  ou  à  l'industrie  s'écoulent 
des  troncs  des  arbres  de  la  famille  des  Conifères,  naturellement  ou  à  la 
suite  de  lésions  artidciclles.  Leur  consistance  est  épaisse,  visqueuse; 
leur  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  dite  de  térébenthine. 

Elles  se  composent  de  résines  acides,  tenues  en  dissolution  dans  les 
carbures  térébéniques.  On  en  distingue  plusieurs  variétés,  suivant 
l'espèce  végétale  ou  le  lieu  de  production.  Les  principales  sont  : 
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La  térébenthine  do  Bordeaux  extraite  du  pin  marilimc  {Pinus  mari- 
lima),  provenant  des  Landes  et  de  la  Sologne;  les  térébenthines  de 
Strasbourg  et  d'Alsace,  fournies  par  IMft/espec^i/m/a;  les  térébenthines 
de  Venise,  dlllyrie,  de  Suisse,  exsudées  par  le  mélèze;  les  térébenthines 
aii;^'laiscs  et  d*Ainérique,  fournies  par  le  Pimis  australis  ;  la  térében- 
thine du  Nord,  fournie  pnr  le  Pinus  sylvestris. 

Le  mode  d'extraction  est  en  général  fort  sini{)le  et  consiste  à  recueillir 
le  liquide  épais  et  résineux  qui  s'écoule  à  la  suite  d'incisions  plus  ou 
moins  profondes  pralicpiées  à  la  base  de  l'arbre,  puis  à  filtrer  le  pro- 
duit. Ainsi,  en  Sologne,  on  choisit  les  arbres  dont  fàge  dépasse  vingt- 
cinq  ans  et  on  enlève  Técorce  du  coté  du  sud  et  de  Test  sur  le  quart  de 
la  circonférence  environ  et  jusqu'à  une  hauteur  de  70  centirmHres  au- 
dessus  du  sol,  en  ayant  soin  de  ne  pas  attaquer  le  viT.  Ce  travail  se  fait 
vers  la  fin  de  janvier  et  se  continue  jusque  vers  le  10  février.  Pendant 
le  mois  d'avril  on  enlève  au  ras  de  terre,  dans  la  partie  écorcée,  un  co- 
peau de  il  centimètres  de  longueur  sur  10  à  12  niilliniètrcs  d'épais- 
seur. La  sécrétion,  qui  ne  tarde  pas  à  s'écouler,  est  reçue  dans  une  cavité 
creusée  en  terre  ou  dans  un.î  racine  saillante  ou  encore  dans  des  pots 
de  terre  fixés  a  l'arbre  par  des  fiU  métalliques.  L'incision  se  renouvelle 
tous  les  dix  jours  et  l'exploitation  dure  jusqu'au  mois  d'octobre.  Elle 
peut  être  reproduite  sur  le  mé:ne  arbre  chaque  année  pendant  soixante 
à  quatre-vingts  ans. 

Li  gomme  brute,  souillée  de  terre  et  de  débris  végétaux,  est  fondue  ou 
fluidifiée  dans  une  chaudière  et  filtrée  h  travers  un  lit  de  paille.  Par 
distillation  elle  doime  environ  le  quart  de  son  poids  d'essence  et  un  ré- 
sidu solide,  résineux,  connu  sous  le  nom  d'arcanson  ou  de  colophane. 
A  cet  effet,  la  térébenthine  est  introduite  dans  un  alambic  et  distillée 
doucement  à  feu  nu.  Il  est  plus  avantageux  d'opérer  à  l'aide  d'un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau. 

Les  térébenthines  de  Bordeaux  et  de  Suisse  sont  lévogyrcs  et  fournis- 
sent des  essences  lévogyres. 

La  térébenthine  du  Pinus  australis  dévie  à  droite  et  donne  une 
essence  dextrogyre.  Vu  la  facilité  avec  la([Uelle  les  carbures  térébé- 
niques  s'altèrent  et  se  modifient  sous  rinlluence  de  la  chaleur  aidée  du 
concours  de  certains  agents  chimiques,  il  est  utile,  comme  l'a  montré 
M.  Berthelot,  de  distiller  les  térébenthines  dans  le  vide,  à  basse  tempé- 
rature, 60  à  80^,  après  avoir  préalablement  saturé  les  acides  libres 
qu'elles  renferment  au  moyen  d'un  mélange  de  carbonates  de  potasse  et  de 
chaux.  On  arrive  ainsi  à  isoler  les  carbures  avec  leurs  caractères  naturels. 

La  térébenthine  française  (Pinus  niariliina)  fournit  du  téréhen- 
(hène,  carbure  lévogyre  {[a],=  —  4*2",50,  [ï]i,  =  — 40%5!2),  bouillant 
h  15G%5;  densité  a  10^=0,801. 
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Les  térébenthines  anglaise  et  d*Aménque  {Pinns  auslralis)  donnent 
Vaustralèiie^  carbure  dextrogyre  ([z]^=-f- 18®»9),  bouillant  à  156°. 

L'essence  de  lérébenthinc  russe  extraite  du  Pinus  sylvesfris  et  Le- 
dcbourii  contient,  d'après  Tilden,  trois  carbures  térébéniques.  L'un 
bout  à  156*^  et  offre  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  égal  à  +  25^,5  se 
rapprochant  beaucoup  de  celui  de  Taustralcne;  le  second  bout  à  171' 
et  dévie  également  a  droite  ([a]D  =  -hl7°);  le  troisième  bout  entre  171 

et  I75\ 

Suivant  Flawitsky,  le  carbure  dextrogyre  contenu  dans  l'essence 
russe  bout  à  156^,5;  son  pouvoir  rotatoire  serait  double  de  celui  de 
raustralcne  et  égal,  mais  en  sens  inverse,  à  celui  du  tércbenthène 
ordinaire,  ([a]o=:^-^o2^4,  [x],  =  4- 40%29);  densité  à  0*^  =  0,8716; 
densité  à  1(5'»  =  0,802,1. 

TEUPÈNES. 

Les  terpènes  de  diverses  origines  se  distinguent  les  uns  des  autres 
principalement  par  leurs  caractères  physiques,  odeur,  point  d'ébullition 
variant  de  150  à  180",  et  surtout  par  leur  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Les  uns  dévient  à  droite,  d'autres  à  gauche;  quelques-uns  sont 
inactifs. 

Les  divers  terpènes  se  laissent  ramener  par  l'action  de  la  chaleur  ou 
mieux  de  petites  quantités  d'acide  sulfurique  à  un  seul  et  mémo  carbure 
isomère  et  solide,  le  camphène  inactif  (ancien  térébène).  Ce  résultat 
tend  h  établir  que  l'isoméric  des  terpènes  est  plutôt  une  isomérie  phy- 
sique qu'une  isomérie  de  position. 

En  enlevant  aux  terpènes  ainsi  qu'au  camphène  inactif  2  atomes 
d'hydrogène  par  dos  agents  oxydants  ou  déshydrogénants  convenable- 
ment choisis,  on  obtient  du  cymène  C'"II'^  ou  méthylpropylbenzine 
para.  Les  terpènes  doivent  donc  cire  envisagés  comme  des  dihydrurcs 
du  cymène,  pour  lesquels  la  théorie  ne  permet  d'admettre  que  trois  mo- 
difications de  position  : 

2.3;  2.5;  2  .  (i 
11   H    II  H     II   H 

La  transformation  des  terpènes  en  acides  toluyliquc  et  téréphtalique 
sous  l'influence  oxydante  de  l'acide  nitrique  élendu  rattache  aussi  très 
nettement  les  carbures  térébéniques  à  la  benzine. 
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Térébevthiac  •rdliiaUre  tm  terpèae  lévo^jre  de  la  «érébeathlae 

ffnui^iac  on  de  Bordeaux. 


L*iiisloire  cliiiniquc  de  ce  cnrl)ure  a  été  particuliôrcmciil  développée, 
grâce  à  des  i^cherches  multiples.  Nous  le  prendrons  comme  type  des 
carbures  tcrcbéniques.  La  térébenthine  dite  de  Bordeaux  se  récolle  sur- 
tout dans  les  Landes,  durant  certaines  périodes  de  rannée,  et  s'écoule  à 
la  suite  d'incisions  convenablement  pratiquées  à  la  partie  inférieure  des 
Pins  maritimes.  Elle  se  présL'nte  sous  la  forme  d'une  masse  jauniîlre, 
épaisse  et  visqueuse,  douée  d'une  odeur  spéciale.  Pour  en  extraire  l'es- 
sence qu*elle  contient  et  la  séparer  des  résines  solides  tenues  en  disso- 
lution dans  cette  essence,  sans  faire  subir  d'altération  à  celle-ci,  il  est 
nécessaire,  comme  on  l'a  dit  plus  liaut,  de  distiller  dans  le  vide  à 
basse  température  (00  à   80'*),   après  avoir  préalablement  saturé  les 
acides  libres  (acides  formique,  acétique,  elc.)  avec  une  dose  convenable 
de  carbonate  de  potasse.  Industriellement  la  séparation  s'effectue  en 
distillant  la  térébenthine  avec  de  l'eau  dans  des  alambics  chauffés  à  feu 
nu  ou  à  la  vapeur. 

L'essence  de  térébenthine  française  (Pinus  mariiima),  l'essence  alle- 
mande (Pinus  sylveslris  ciAbies  excelsa),  l'essence  vénitienne  (Larix 
eiiropwa)  constituent  un  liquide  incolore,  réfringent,  d'une  odeur  spé- 
ciale, caractéristique.  Densité  à  1G^  =  0,804.  Point  d'ébullition,  13G%5. 
Pouvoir  rotatoire  lévogyre  :  (a)^:=  —  42\r)0  ;  (z)„  =  —  40,52. 

Le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la  vapeur  de  térébenthine  est 
égal  à  celui  du  liquide  supposé  à  h  même  température  :  indice  de 
réfraction  à  25*^  et  pour  la  raie  D=  1,40. 

Le  térébenthène  est  insohible  dans  l'eau,  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu;  soluble  dans  7  parties  d'al- 
cool à  92'^  centésimaux, 
il  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  le  caoutchouc  et  les  résines. 
Sous  diverses  influences  il  subit  des  modifications  qui  tantôt  n'al- 
lèrent que  ses  propriétés  physiques  sans  toucher  au  poids  moléculaire, 
cl  tantôt  au  contraire  doivent  être  envisagées  comme  la  suite  d'une  con- 
densation  ou    polymérisation.   Nous  envisagerons  à  ce  point  de  vue 
l'influence  des  agents  physiques  et  celle  des  agents  chimiques. 

Transfoj^malions  dues  à  la  chaleur,  —  L'essence  de  térébenthine 
peut  être  maintenue  pendant  |)1usieurs  jours  à  rébullilion,  a  la  pression 
ordinaire,  sans  subir  d'altération,  [)Ourvu  que  l'on  opère  à  l'abri  du 
contact  de  l'air.  Chauffée  entre  250  et  7^\){f  en  tubes  scellés,  elle  se 
convertit  en  un  mélange  de  deux  carbures,  dont  l'un,  liquide,  bout  à 
177^  et  constitue  un  isomère  (isotérébenthène)  ;  le  second,  visqueux, 
bout  vers  400^  et  représente  un  polymèi'c  de  formule  t^^lV*, 


»      _ 
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L'isotérébentliènc  possède  une  odeur  d'essence^  de  cilron  bien  cnrac- 
tcriséc.  Son  pouvoir  rotaloire  est  lévogyre,  qu'il  soit  obtenu  avec  le 
icrébcntkcne  ordinaire  Icvogyre  ou  avec  Taustralène  dextrogyre. 
(a)„  =  —  9^^7  pour  risolérébenthcne  dérivé  de  Tessence  de  tcrébeo- 
thinc  de  Bordeaux. 

Un  effet  analogue  se  produit  lorsqu'on  chauffe  le  térébenthènc  entre 
100  et  150"  en  présence  de  certains  corps  qui  ne  paraissent  pas  agir 
chimiquement  :  brique  pilée,  acides  organiques,  chlorures  et  fluorures 
terreux. 

Transformations  dues  aux  agents  chimiques.  —  L'acide  sulfu- 
rique  concentré,  le  fluorure  de  bore,  le  chlorure  d'antimoine  (SbCP), 
riode,  riodure  de  cyanogène,  etc.,  [jrovoquent  des  transformations  iso- 
mériques  et  des  polymérisations  du  lérébenlhène. 

Si  l'on  agite  ressence  de  térébenlhine  rectifiée  et  bien  refroidie  avec 
1/20  environ  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  produit 
une  réaction  assez  vive,  accompa;jnée  d'un  notable  dégagement  de  cha- 
leur. Après  24  heures  de  repos,  la  masse  se  scinde  en  deux  couches  : 
l'inférieure  est  formée  par  l'acide  fortement  coloré  en  brun  ;  la  couche 
su|)érieure  contient  les  isomères  et  les  polymères  engendrés,  ainsi  que 
du  cymène  résultant  d'une  action  oxydante  secondaire  : 

La  couche  supérieure,  soumise  à  la  distillation  jusqu'à  250^,  fournit 
un  licpiide  mobile,  en  même  temps  qu'il  se  dégnge  de  l'eau  et  de  l'acide 
sulfureux.  Le  résidu  épais  se  compose  de  ditérébène  ou  colophène  et  de 
polymères  supérieurs  mal  définis. 

Le  liquide  distillé  au-dessous  de  250"^  est  repris  à  plusieurs  fois  par 
l'acide  sulfurique  concentré  (1/20  environ),  jusqu'à  disparition  complète 
de  tout  pouvoir  rotaloire.  Le  produit,  lavé  à  la  soude,  séché  et  rectifié 
par  Iractionnemenl,  doime  :  1"  un  carbure  liquide  inaclif,  bouillant  à 
156",  auquel  D^villc  a  donné  le  nom  de  tèrébène,  dont  la  composition 
cl  le  poids  moléeulaiie  se  confondent  avec  ceux  du  térébenthènc;  2* du 
cymène  ('/"11'*:  .V  des  polymères  du  lérébenlhène  (colophène,  méta- 
térébenlhène).  D'après  les  travaux  récents  de  MM.  Armslrong  et  Tilden, 
le  térébène  liquide  de  Deville  serait  du  camphènc  inaclif  (voir  Cam- 
pliènes),  (|ue  des  traces  d'impuretés  cmpécheîraienl  de  cristalliser. 
M.  Riban  conclut  au  contraire  au  maintien  comme  espèce  distincte  du 
térébène  licpiide  de  Deville.  D'a|)rès  ce  savant,  le  chlorhydrate  de  Icrc- 
bène  fond  à  i2»V'  el  régénère,  sous  rinlluence  de  la  potasse  alcoolique, 
un  carbure  liquide,  tandis  que  le  monochlorhydrale  de  camphène 
inactif  fond  à  145"  et  régénère  du  camphène  solide.  Quoi  qu'il  en  soit, 
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le  carbure  obtenu  comme  il  est  dit  plus  haut  constitue  un  liquide  inco- 
loi-e,  mobile,  d*une  odeur  faible.  Il  ne  se  concrùlc  pas  à  —  iT^,  bout 
à  156**  (corrigé).  Sa  densité  à  0**  est  égale  à  0,8707.  L'indice  de  réfrac- 
tion Xj  à  2,V=  1,4020.  Le  pouvoir  rotatoire  est  nul. 

Le  colophcne  ou  ditércbène,  (!l'*ll",  (pii  passe  au-dessus  de  210** 
pendant  le  fractionnement  des  produits  de  Taclioii  de  l'aeidc  sulfuriquc 
concentré  sur  Tessence  de  térébcntbine,  se  présente  sous  la  l'orme  d'une 
huile  incolore,  douée  d'une  belle  lluorescence  bleu-indigo.  Il  bout 
entre  300  et  515'*.  Sa  densité  à  i**  égale  0,91.  Il  prend  aussi  naissance 
lorsqu'on  distille  rapidement  la  colophane,  ou  lorsqu'on  chauffe  Thy- 
dnite  d'essence  de  térébenthine  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre. 

Le  protuchlorure  d'antimoine,  SbCI*,  exposé  aux  vapeurs  d'essence 
de  térébenthine,  prend  une  coloration  rouge-sang  caractérisli(pie,  qui 
permet  de  déceler  J/500  de  carliure  dans  l'air.  Cette  coloration  est 
due  à  rinfluence  polymérisanle  du  beurre  d'antimoine.  Celui-ci  réagit 
à  froid  sur  le  térébenlhène  et  le  convertit  conqilètement,  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  en  un  mélange  de  polymères.  On  a  pu  isoler  : 
1^  du  colophène:  2°  un  carbure  solide  étudié  par  M.  Riban  et  décrit 
sous  le  nom  de  télralércbenlhène. 

Pour  préparer  ce  dernier,  on  ajoute  peu  à  peu  le  buinre  d'antimoine 
^royc  il  l'essence  refroidie,  en  continuant  les  additions  tant  que  la  masse 
tend  à  s'échauffer.  Le  produit  est  versé  dans  l'alcool  ahsolu  froid,  qui 
dissout  les  carhures  liquides.  Le  résidu  est  lavé  avec  de  l'alcool  ahsolu 
froid,  puis  à  l'alcool  chaud,  dissous  dans  l'élhcr  sec  et  filtré  pour  sé- 
parer la  poudre  d'Algaroth  (oxychlorured'nntimoinei.  Après  distillation 
de  l'éther  et  exposition  dans  le  vide  à  2 iO".  en  vue  d'éliminer  quehpie 
peu  de  colophène,  on  obtient  le  tétratérébenthène  pur. 

Celui-ci  se  présente  sous  la  forme  d'un  corps  amorphe,  solide,  cassant, 
transparent  et  jaunâtre,  insoluble  dans  Tnlcool,  soluhle  dans  l'éthr'r  et 
l'essence  de  térébenthine.  Il  dévie  à  droite  h;  plan  de  la  lumière  pola- 
risée I2)d=  -+-20**  environ.  Densité  à  O"=:.0,977.  Il  fond  au-des>us  de 
lll0\  en  passant  par  l'étal  pâteux. 

Le  iluorure  de  bore  polymérisc  ra|)idement  le  térébenthène,  avec  un 
vif  dégagement  de  chaleur.  Le  produit  obtenu  est  visqueux,  dichroïqne 
et  inaclif.  11  est  formé  par  un  mélange  de  carhures  polymères,  passant 
vei*!»  500^  et  au-dessus.  Le  chlorure  de  zinc  agit  dans  le  même  sens 
au-dessus  de  100". 

Nous  avons  déjà  vu  que  les  chloruios  alcalino-tcrreux  et  le  fluorure 
de  calcium  activent  l'altération  qn'épiouve  l'essenie  de  térébenthine 
sous  l'influence  de  la  chaleur.  Leur  action  est  très  marquée  vers  250^*. 
Les  carbures  obtenus  sont  isomères  du  térébenlhène  et  possèdent  un 
pouvoir  rotatoire  plus  faible. 

CMJMi£  eéitiÎBÀLE.  M.    —    \\ 
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Propriétés  chimiques  de  Vessence  de  térébenthine.  —  L'essence 
de  térébenthine  exposée  à  Tair  absorbe  peu  à  peu  roxygènc  et  se  coa- 
vertit  en  résines;  il  se  produit  en  môme  temps  de  Facide  formique 
et  de  l'acide  acétique,  ainsi  que  des  ti*aces  de  cymèue.  Avant  d*opércr 
ces  (raiisfonnalions  délînilives,  l'oxygène  s'unit  à  l'essence  pour  donner 
un  tonne  de  passage  doué  d'un  pouvoir  oxydant  prononcé,  qui  offre 
(piel<iues-unes  des  réactions  de  l'ozone. 

L'acide  nitrique  concentré  attaque  énergiquement  l'essence  de  léré- 
bentliine;  avec  Tacide  azotique  étendu,  on  voit  se  former  divers  acides 
gras,  les  acides  térébique, 

c-irM)*=(Cir)>€ .  €ir.  Cil .  comi, 

I        I 
0  — €-0 

toluyliquo  cl  téréphialique. 

Avor  le  mélange  oxydant  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfu- 
ri(|ue  étendu  on  obtient  l'acido  terpénylique  C*11"0^  : 

(Cirf  .€ii.cn.eii*.cn.€OML 

I  I 

O     —    €0 

Constitution  du  térél)enthène  et  de  ses  isomères.  —  M.  Berthelot 
admet  que  les  carbures  térébéniques  et  leurs  polymères  résultent  de  la 
condensation  plus  ou  moins  profonde  d'un  ou  de  plusieurs  carbures 
isomères  do  fonnule  (?ir,  dont  le  valérylène  et  l'isoprènc  seraient  des 
roprésonlanls.  Ou  aurait  : 

2CM1«  =  C*"1I'% 

4el^=c•lP^ 

De  fait,  nous  avons  vu  phis  haut  que  M.  Bouchardat  a  réalise  la 
synthèse  d'un  carbure  (l*"ll*"  très  voisin  de  risotérébenthène  parla  con- 
densation de  risoprèneon  tubes  scellés  sous  riniluence  de  la  chaleur. 

Ces  vues,  développées  j)ar  M.  Berthelot  (Dnllelin  de  la  Société  chi- 
mique (2),  t.  XL  p.  099),  ont  une  grande  valeur  théorique;  mais  elles 
ne  résolvent  pas  plus  la  question  de  la  constitution  des  carbures  Icrc- 
béniquos  que  celles  qui  font  dériver  la  benzine  de  l'acéthylcne  par 
condensation. 

La  transformation  aisée  du  térébenthcne  en  cyinène  par  voie  d'oxyda- 
tion ou  par  élimination  de  2  atomes  d'hydrogène  sous  l'influence  du 
chlore  a  amené  Kékulé  à  une  fornuile  de  structure  très  rationnelle.  Le 
cymcne  dérivé  du  térébenthènc  peut  être  envisagé  comme  de  la  méthyl- 
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ropjlbenzine  para, 
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[ont  le  lérébcnthùnc  serait  un  produit  d'addition  biliydrogi'fuô, 
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PRODUITS   D*ADDITION    DES   TKIlPK.XKS. 


V  Chlorhydrates.  —  Un  des  cnraclèros  les  jdus  iiilércssiiuts  des  1er- 
pênes  est  la  faculté  qu'ils  possèd<'iit  de  s'unir  direeteninil,  \v,\x  voie 
d'addition,  aux  hydracides,  nolnrnni(;ijl  ;i  r;iri<|i;  eiilorhydrir|iir.  \a\ 
térébenthine  donne  ainsi,  suivant  les  eoiiditions,  un  monoeliloiiivdrale 
C" II*' .  nCI  et  un  dichloriiydrale  K\"'\V' .  l>(;ill. 

Monochlorhydratc.  —  Pour  l<»  prépînrr,  on  diri;.'e  du  ;;:j/ clilorliv- 
drique  dans  de  l'essence  de  térélientliine  de  l>ord(;iiix  einplovéi*  pnre 
ou  étendue  avec  de  la  benzine  ou  du  sulfure  de  cirbrine.  I/(7.s>rnc<!  ne 
farde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  rristilline  jaunâtre,  que  Ton 
purifie  par  expression,  cristallisation  dans  Talcool  «.'t  sublimation'. 

I.  l/>r«ïiic  Ta*  lK>n  Je  IVî«lc  cliJoriivilriqiK*  '•-.r  \*:  t''i»'lM:iilli«";ri<'  «  «-l  /-iMji-.»-!',  Ii-s  n-i*l:iiix 
fournir  apf'S  rr:fruî<li^4cnient  s^iiil  iiiûiaii;ri'*  .'i  un  Ii<j-ji  !>•  liont  U  rii^ij'  iii<;  |.iiti«'  jk-ijI  «'liff  s.'r- 
panr«  p3r  'ipmiion.  On  a  enr'fa^iô.  ce  liqiji<f<'.  .iiiri'"  l::\n-^t\  r-nriiino  un  îy>iiji'T(*  li'|iii<l<'  «iii 
oyjoo lii'riiTdrakr  vMe.  irtpn.»  Tildcn.  le  rii<Mi'r|il'iiliy<irj(<-  li<|iii  l<-  n-  -•'rait  <|ii'iiii  int'liii;.'*» 
<ie  niMKirlikirliydrale  fA'ide,  de  <iîc)ilorliy<lrar^  i.t  'i«'  cwiii-n*:.  tiait*-  pir  l'ariiii;  iizoti'jiic  fu- 
mant, il  pcftl  lef  iflkpureté*  qui  eai|M:iliaiciil  le  i:oiiipo>«'  «^jli'lc  <l':  rf  i>taili»cr. 
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Le  monoclilorhydrntc  solide  se  présente  sous  forme  de  cristaux  ayant 
l'appîirencc  et  l'odeur  du  camphre:  de  là  le  nom  de  camphre  ariificicL 
qu'on  lui  donne  souvent.  Il  fond  à  125'^  et  bout  à  210"  avec  décompo- 
sition partielle;  il  peut  iMre  sublimé.  Insoluble  dans  Tcau,  à  réaction 
nculre;  solublc  dans  l'alcool. 

Le  monocblorbydratc  dérivé  de  l'essence  française  et  do  l'essence 
d'Amérique  dévie  à  «^'auche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

CbauiTé  avec  un  sel  alcalin  à  acide  faible,  stéarate,  benzoate  de 
soude,  ou  encore  avec  de  l'oxyde  mercurique  ou  avec  1  partie  de 
potasse  caustique,  dissoute  dans  5  ou  4  parties  d'eau,  il  perd  son  acide 
chlorliydrique.  Le  carbure  ré^awré,  au  lieu  d'être  liquide  comme  l'es- 
sence primitive,  est  solide  et  appartient  à  la  classe  des  camphènes.  Avec 
le  monoclilorbydrate  de  l'essence  lévogyre,  on  obtient  aussi  un  cam- 
phène  lévo«fyre. 

Le  monoclilorbydrate  d'essence  de  térébenthine,  chauffé  avec  de  l'eau 
en  tube  scellé  à  200'\  se  dédouble  en  acide  chlorliydrique  et  lérébcnc 
(ou  camphène  inactif  mainteim  liquide  par  des  impuretés). 

Dichlorlnjdratc,  —  11  se  forme  en  môme  temps  que  le  monochlor- 
hydrate, lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une 
solution  d'essence  de  térébenthine  dans  l'alcool,  l'éther  ou  l'acide  acé- 
tiipie  cristallisable.  On  a  soin  de  refroidir  la  masse  pendant  l'expé- 
rience. L'eau  préci()ite  une  masse  liquide  qui  ne  tarde  pas  à  se  figer. 

Purifié  par  cristallisation,  le  dichlorliydrate  se  présente  sous  la 
forme  de  lames  rhombiques,  fusibles  à  49**, 5,  très  solublesdans  l'alcool 
chaud. 

La  solution  alcoolique  est  inactive.  Quelle  que  soit  l'essence  de  térében- 
thine employée,  le  dichlorliydrate  formé  dans  ces  conditions  se  présente 
avec  les  mêmes  caractères.  Tous  les  terpènes,  même  ceux  bouillant  a 
170",  donnent  un  seul  et  mènîc  dichlorhydrate  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydi'icpie  sur  leur  solution  élhérée. 

Le  même  dichlorliydrate  prend  naissance  par  l'action  du  gaz  chlorhy- 
drî(iue,  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  des  chlorures  de  phos- 
phore sur  riivdrate  de  terpine  (C^'MI'".  2II"0 -f-U'O),  sur  le  terpinol 
2(C*'IP)  .Il'b,  ou  sur  l'hydrate  de  terpène  C^'irMlM). 

Ce  mode  de  formation  établit  une  relation  de  constitution  entre  le 
dichlorhydrate  et  les  divers  hydrates  de  terpène,  relation  qui  est  con- 
firmée par  les  réactions  inverses.  C'est  ainsi  que,  bouilli  avec  10  parties 
d'eau,  le  dichlorhydrate  se  scinde  en  acide  chlorhydrique,  terpilène 
(C'ir^  bouillant  à  170'*)  et  hydrate  de  terpène  G''IV'\  II-O.  En  contact 
prolongé  avec  l'alcool  étendu,  il  se  transforme  enlièroment  en  hydrate 
d'es>ence  de  térébenthine  ou  hydrate  de  terpène  (CIV  .  21P0  4- 11*0). 
iMainlenu  pendant  longtem|»s  à  l'ébullition,  il  perd  de  l'acide  chlor- 
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hydrique  en  donnant  du  terpilènc  (176^)  et  des  polymères.  L'action  du 
sodium  donne  lieu  à  la  production  des  mêmes  carbures  et  d'un  hydruro 
dcterpilèneO^MI". 

M.  Iliban  a  indiqué  une  réaction  très  sensible  pour  le  dichlorhydrate. 
ChnufTê  avec  une  trace  d'une  solution  concentrée  de  perchlorurc  de  fer, 
il  se  colore  d'abord  en  rose,  puis  en  violet,  et  enfui  en  bleu. 

2'  Produits  d'addition  fiHUOHfcs  et  bromes.  —  L'essence  de  térébenlhino 
refroidie  à  —  15^  absorbe  le  clilore  sans  dégager  d'acide  chlorhydrique, 
et  se  change  en  une  masse  é|)aisse,  que  la  chaleur  décompose  en  acide 
chlorhydriijue  et  en  cymène  : 


Le  brome  donne  dans  les  mêmes  conditions  un  bibromnre  C^^  IP*  Dr*, 
aisément  dédoublable  en  acide  bromhydrique  et  cymène. 

Avec  riode  à  chaud  il  se  forme  de  Tacide  iodhydrique,  du  cymène  et 
des  polymères  du  térébenthène.  Cette  réaction  est  probablement  pré- 
cédée de  la  formation  d'im  iodure. 

5**  IIydrures.  —  On  connaît  plusieurs  hydrures  de  terpèm».  Un  tétra- 
Iiydrure,  G*"  11*^,  liquide  et  bouillant  à  160**,  prend  naissance  lorsqu'on 
chauffe  Tessence  de  térébenthine  avec  de  l'iodure  de  pliosphonium  ou 
de  l'acide  iodhydrique  fumant  (200^). 

4"  Hydrates  d'essence  de  térébenthine.  —  Dans  certaines  conditions, 
IVssence  de  térébenthine  s'unit  à  l'eau  et  se  chang<>  en  un  corps  solide, 
cristnllisable  en  prismes  volumineux.  On  a  donné  à  ce  pnxhiit  le  nom 
iïhtjihate  de  icrpinc  ou  Alujdraic.  d'essence  de  térébenthine.  Il  est 
constitué  par  l'union  de  4  molécule  de  térébenthène  avec  7i  molécules 
d'eau,  6*^1"  3IP0.  L'une  des  5  molécules  d'eau  peut  être  facilement 
éliminée  au-dessus  de  100\  On  obtient  alors  la  terpine,  C'^11** .  211' 0. 
La  terpine,  distillée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfu- 
riquc  étendu,  se  convertit  en  hvdrate  de  terpène  C*"]!'*"' .I1M>  (;l  en  ler- 
pinol  2(e»Mr*).lP0. 

Les  hydrates  dérivés  du  térébenthène  sont  donc  : 

e*"  n«^ .  5II*0.  —  Hydrate  de  terpine. 

C'MP.aiPO.  —Terpine. 

€*°H".H'0.  —  Hydrate  de  terpène. 

2(€'^H").IP0.  —  Terpinol. 

Hydrate  de  terpine.  —  Prismes  monocliniques  vohiniiiieux,  inco- 
lores. Fond  vers  100";  inodore;  solubledans  200  parties  d'eau  froide  et 
dans  22  parties  d'eau  bouillante;  solublc  dans  l'alcool  et  dans  l'élher. 
Se  forme  toutes  les  fois  que  l'essence  de  térébenthine  n^ste  longtemps 
en  contact  avec  l'eau.  La  présence  d'un  inélan<^'e  d'alcool  et  d'acide  azo- 
tique étendu  favorise  h  combinaison  [8  parties  d' essence  àe  VtvtWw- 
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Ihino,  2  parties  d'acide  azotique  (densité  1,25  — 1,3),  1  partie  d'alcool 
à  80  0/0|.  Le  mélange  est  placé  dans  des  flacons  incomplètement  rem- 
plis et  fréqueinn\enl  remué.  Les  cristaux  qui  se  séparent  sonl  puriGés 
par  crislallisalion  dans  Talcool. 

Les  rendements  varient  avec  la  nature  des  terpènes  employés.  Les 
essences  françaises  ou  américaines  en  donnent  aisément.  Les  terpilènes 
ou  carbures  bouillant  vers  176°  n'en  fournissent  point.  Nous  avons  vu 
plus  haut  que  le  diclilorhydrate  de  térébenthine  en  contact  avec  l'alcool 
étendu  se  transforme  en  hydrate  de  lerpine. 

L'hydrate  de  lerpine  conservé  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  ou  maintenu  à  100'\  perd  1  molécule  d*eau  et  se  change 
en  lerpine. 

Terpine,  (V'^IPV  211-0.  —  Cristaux  fusibles  à  103";  bout  vers  250'; 
se  sublime  en  fines  aiguilles.  Ce  corps  est  très  avide  d'eau  et  régénère 
facilement  Thydrate  précédent.  Le  gaz  chlorhydrique  ou  le  perchlorure 
de  phosphore  le  convertissent  en  diclilorhydrate  de  térébenthène.  11  se 
comporte  en  ceci  conmie  un  bialcool,  €"li'*(OII)*  : 

('/'  IP  (OU)*  -H  2C111  =  C*"II*«CP  4-  2IP0  ; 
C*'^lP(01l)*-+-2PhCl*=C*"IPCP-f-2PhCPO-+-2ClIL 

L'acide  phosphorique  anhydre  déshydrate  la  terpinc  et  la  change  en 
térébono  (camphène  inactif)  et  colophèno. 

TcrpinoL  2(C*'ir°)  .11*0.  —  Liquide  bouillant  à  168^  doué  d'une 
odeur  d'hyacinthe. 

On  robtient  en  distillant  la  lerpine  avec  de  l'acide  sulfurique  très 
étendu,  ou  le  diclilorhydrate  d'essence  de  térébenthine  avec  de  l'eau  ou 
de  l'alcool. 

Ilijdrafe  de  lerpcnc,  C^'^ll"^.  IPO. —  En  distillant  la  terpine  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  ou  en  laissant  en  contact  prolongé  1  partie 
dVssence  de  lérébenlhine  française  avec  1,5  parties  d'alcool  à  90  0/0 
et  1/2  partie  d'acide  sulfurique  (densité  =  1,64),  on  obtient  un  hydrate 
correspondant  à  la  foiinule  |)récédente.  L'hydratedeterpène  est  liquide; 
il  bout  en  se  déconqiosant  |)artiellement  vers  210"-214°. 


TEIU'ENES   ISOMERKS   DU    TEnEBEMl!E>'E. 


Les  développements  donnés  à  propos  du  térébenthène  ordinaire  nous 
permellronl  d'être  beaucoup  plus  brefs  en  ce  qui  concerne  les  carbures 
isomères. 

Les  uns  se  trouvent  tout  formés  dans  les  diverses  essences  naturelles; 
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les  iiulres  ont  été  obtenus  par  des  (ransFormations  moléculaires.  L'no 
simple  nomcnclnlure,  avec  indication  des  propriétés  p]iysi(|ucs  saillantes 
et  de  celles  de  leurs  principaux  dérivés,  suffira. 

Têrébenthènc  de  Bordeaux.  —  Pimis  niarilinia.  —  Bout  à  155".  — 
Densité  à  0'*  =  0,87i9;  (a)D=  — 4.V,4. 

Tércbenlhène  allemand.  —  Pinus  svlvcstris;  Piuiis  abics.  — 
Dexlrogyre. 

Têrvbciithène  russe.  —  Pinus  svlvcstris  et  i*inus  Ledebourii. —  Est 

•r 

composé  en  grande  partie  par  un  carbure  bouillant  à  171".  Pouvoir 
rolatoire  =  4-17"^. 

Téréhenthène  ordinaire.  —  Origine  :  tércbcntbiuo  française  ou  de 


Bordeaux,  exlraile  du  Pinus  maritima. 


Point    d*ébullilion,    156**;   densité   à   0**  =  0,8715.  —  Lévojrvre  : 


(a)n=  — 40^5. 

Doimc  un  monoclilorhydrate  solide,  fu^«ible  à  125^*,  bouillant  à  21 O**, 
déconiposable  par  Feau  à  200".  —  Donne  un  diclilorliydrale  fusible  ù 
49°,5.  —  Fournit  un  bydrale  de  lerpine  et  une  terpine  fusible  à  103". 

Les  térébentbines  dites  allemandes,  extraites  des  Pinus  sylveslris^ 
Abies  nigra,  rotunda,  donnent  également  un  térébcnlbène  lévogyre. 

Têrébenthène  dextrogyre  ou  australène.  —  Origine  :  Améri(]ue  du 
Nord;  lérébenllicne  du  Pinus  tœda,  du  Pinus  auslralis.  Point  d*ébul- 
lilion,  156".  —  Dextrogyre  :  (a)j  =  -|-18",9. 

La  térébentliinc  russe  des  Pinus  sylveslris  et  Ledcbourii  se  compose 
en  grande  partie  d'un  carbure  bouillant  à  171"  et  (Jour  d'un  pouvoir 
rolatoire  dextrogyre  =  + 1 7",  accompagné  d'un  autre  carbure  d(;xtro- 
gyre  bouillant  à  157",  dont  le  pou\oir  rnliilnire  est  ég;il  h  H- 25" 
(Tilden):  selon  Flawisky,  la  térébentliine  du  Pinua  sylveslris  contient 
un  térébenlhène  bouilbinl  a  150",  dextrogyre  :  /a)i,  =  -h40",29,  qui 
donne  un  monochlorhvdrale  solide,  fusible  à  127"  et  bouillant  à  204", 
ainsi  qu'un  Iiydrate  de  terpine  crislallisable. 

La  térébenlbinf^  de  Suède,  fournie  par  le  Pinus  sylveslris,  contient 
un  lérébenllièiie  dexlrogyre,  bouillant  à  157",  dont  le  pouvoir  rot!itoire 
=  -f- r)0'\o,etun  terpène  bouillant  à  174",  dextrogyre  :  (a)i,= -4- iy",5. 

Bornêène.  — Carbure  liquide,  bouillant  à  178",  obtenu  par  Faction 
de  Fanhydride  phospboriquc  sur  le  bornéol  : 

€»"lP0=IF0  4-€/"ir^ 

Xe  s'unit  pas  à  Facide  cblorbydrique,  ni  à  Facide  bypochloreux.  Se 
résinilie  par  l'acide  nitri<pie.  Cbauiïé  avec  de  Fiode,  il  fournit  du 
cvraène. 

hoterpène.  —  Liquide  bouillant  à  170",  lévogyre  :  (a)D=  —  61". 
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S*iinit  à  Tacide  chlorliydriquc  en  donnant  un  dichlorhydrnte.  Se  forme 
par  Taclion  de  Tanhydride  acétique,  à  150**,  sur  riiydralc  de  lerpène 

C*^irMPO. 

Camphilène.  —  Liquide,  bout  vers  135^,  inactif,  forme  un  mono- 
chlorhydrate  solide  et  des  cristaux  de  termine.  Obtenu  en  distillant  le 
monochlorhydrate  de  toréhentliène  sur  de  la  chaux.  Les  auteui*s  ne  s'ac- 
cordent pas  sur  le  point  d'ébullition  ;  le  produit  paraît  être  un  mc- 
lan^œ. 

Tcrpilène.  —  Liquide,  bout  entre  176  cl  178®;  densité  0,8520  à 
15'^.  hiactir,  ne  s'unit  pas  à  Tacide  chlorhydrique,  ni  à  l'eau.  Se  forme 
le  mieux  par  ébullition  de  la  terpine  ordinaire  avec  un  mélange  de 

I  volume    diacide    suli'uri(]uc  et  2  volumes  d'eau,  durant   plusieurs 
heures.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  de  l'acide  paratoluylique. 

II  s'unit  au  brome  pour  donner  G**^ir*Br*,  que  la  chaleur  convertit  en 
cyniène. 

Isotêrcbenthèncs,  —  Liquides  bouillant  vers  177°,  obtenus  en 
chaulTant  les  téréhenlhènes  à  500^  pendant  deux  heures. 

L'auslralène  dextrojjjyre  donne  un  isotérébenthène  lévogvrc , 
(a)j=  —  iO'^jO,  doué  d'une  odeur  de  vieille  écorce  de  citron  ;  il  forme 
un  hydrate  et  un  monochlorhydrate  solide  lévogyre,  ainsi  qu'un  dichlor- 
hydrate  solide. 

Le  térébenthène  lévogyre  donne  aussi  un  isotérébenlhcne  lévogyre, 
(a)D=  —  9", 17;  il  est  très  altérable  et  se  résinifie  facilement  au  con- 
tact de  l'air;  ne  fournit  que  très  peu  de  cristaux  d'hydrate.  Avec  l'acide 
chlorhydrique  il  donne  un  monochlorhydrate  liquide  et  un  dichlorhy- 
drale  solide».  Le  monochlorhydrale  se  décompose  à  100°  au  contact  de 
l'eau,  en  régénérant  risotérébenlhéne. 

Cnjrpulnies,  —  L'huile  de  cajeput  O^^IPH),  traitée  à  chaud  par  l'an- 
hydride phosphori([uc,  se  change  en  carbures  de  formule  6**11**',  qui 
sont  :  le  rajcpntcme,  liquide  bouillant  entre  160  et  165°,  à  odeur  d'hya- 
cinthe et  ncs'unissant  pas  à  l'acide  chlorhydrique  ;Visocajeputène,  qui 
l)out  entre  176  et  178";  le  paracajeputène  €'"1P,  masse  visqueuse, 
jaune,  à  lluoresccnoe  bleue,  bouillant  entre  510  et  516°. 

Caoulchinie.  —  Formé,  en  même  temps  que  l'isoprène  €*II'  et  Thé- 
véène  (Î^MP*,  par  la  distillation  sèche  du  caoutchouc.  Odeur  de  citron: 
bout  à  177-17!)^;  inactif.  S'unit  à  l'eau  pour  former  un  hydrate  et  ii 
l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  monochlorhydrate  liquide  et  un 
dichlorhydrale  solide,  fusible  à  50°. 

Divalvrulènc.  —  Le  valérvlène  1/"^  11%  chauffé  en  tube  scellé  entre 
250  et  260°,  sepolymérise  et  donne  un  divnlérylène  liquide,  bouillant  à 
1S()°,  el  un  trivalérylène  {V'\V\  bouillant  entre  2i0  et  250°.  Le  premier 
a  une  odeur  de  citron;  il  se  polymérise  aisément  sous  rinfluence  de 
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Tacido  sulTiiriquc  et  du  fluorure  do  imrc.  11  donne  un  monorlilorhy- 
drate  liquide  et  un  dichlorhydrnlc  liquide. 

Terpène  du  succin.  —  Lq  produit  liquide  |)rovennnl  de  In  distilla- 
lion  sèche  du  succin,  étant  débarrasse  d'acide  succinique,  su  compose 
d'un  mélange  de  lerpt'ncs  bouillant  enlro  100  etlTO''  et  de  pcdyter- 
pônes.  Ces  terpcncs  ne  s'unissent  pas  à  Tacide  clilorliydri(|ue. 

Essence  de  Laurus  camphora.  —  I/buile  essentielle  de  Laurus 
camphora  est  formée  d'un  terpène  dextrojj:yro,  bouillant  vers  iXO'*, 
tenant  du  camphre  en  dissolution.  Ce  terpène  donne  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  un  bichlorhydrate  solide,  fusible  à  42". 

Essence  de  citron.  Citrène,  —  L'essence  ex(»rimée  dr  l'écorce  de 
citron  est  en  grande  partie  formée  par  un  ter()èiip  bouillant  à  ITT)"*, 
dextrogyre  :  (a)n=-f-l09'*,r)2,  qui  s'unit  à  Teau  pour  former  un  hydrate 
de  terpine  et  à  Tacide  chlorhydri(pie  pour  donner  im  dirhlorhydralu 
identique  avec  celui  que  Ton  prépare  avec  l'hydrate  de  terpine. 

Essence  d'orange.  —  llespéridène;  bout  à  170". 

Thymène.  —  Bout  entre  160-105*.  Il  accompa^rihi  |c  cymèiie  et  le 
thymène  dans  Tessence  de  thym. 

C(n*i)ène.  —  Bout  vers  170'*.  Contenu  dans  IVssence  de  cumin,  où  il 
accompagne  le  carvol  C'"II'*0. 

Eucalijplène.  —  Contenu  dans  l'essence  d'Eucahjplns  anstralis. 

Pour  le  reste,  nous  nous  contenterons  de  nonnner  un  certain  nombre 
d'essences  naturelles  ou  artificielles  conlenanl  dr:s  terpènes. 

Essences  de  noix  et  de  llcuis  de  nnisrade,  de  myrte,  do  peiqdi<M', 
de  semences  de  persil,  de  poivre  noir,  d'écorces  d'oran^^e.  d<î  lleurs 
d'oranger,  de  poivre  du  Jajjon,  de  bois  de  genévrier,  de  Convolviilus 
sroparius,  de  thym,  de  sabine,  de  majorane. 

Huiles  essentielles  obteimes  par  la  distillation  avec  de  l'eau  des 
i*ésines  d'élémi,    de  galbanum,  de  gomar,  de  baume  de  gurjun,  etc. 

Camphéneu  oo  terpt^neu  «olldirii. 

Les  camphènes,  dont  la  découverte  e<l  due  à  M.  lîertheiot,  offrent  mi 
grand  intérêt  au  point  de  vue  de  l'étude  générale  des  earbunîs  U'irébé- 
niques  et  des  liens  qui  les  rattachent  aux  camphn.'s.  ils  se  forment  par 
la  déconq)osition,  dans  certaines  cundilions,  des  monochlorhydrates  de 
térébenthène.  Un  obtient  les  camphènes.  en  traitant  eeux-ci  ù  chaud, 
à  200-2'20'*,  par  des  sels  de  soude  à  acides  organirjues  faibles  et  j»ar- 
tant  impropres  à  opérer  une  transformation  moléculaire  du  carbure 
combiné  à  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  au<si  laire  intervenir  ime 
solution  alcoolique  de  potasse,  enq)loyée  en  proportion  convenable  pour 
saturer  l'acide  chlorhydrigue. 
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On  distingue  principalement  trois  variétés  de  camphènes  : 

1°  Le  campliène  lévogyre,  obtenu  avec  le  monochlorhydrate  de  téré- 
I)enthene  gnuclie  ; 

2°  Le  camphrne  dexlrogyre,  formé  par  décomposition  du  monochlor- 
hydiale  de  térébonthène  droit  (australcne)  ; 

.V  Le  raniphène  inactif,  qui  se  forme  toujours  dans  la  préparation 
des  diMix autres,  en  [uoportions  plus  ou  moins  fortes,  suivant  les  coifdi- 
tions  de  l'expérience.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  le  térébène  produit 
par  Taction  de  Tacide  sullurique  concentré  sur  le  térébentliéne  devait 
ctreenvisaj^'é,  d'après  Annstrong  et  Tilden,  comme  du  caniphène  inaclif 
impur. 

Ces  trois  carbures  sont  solides,  incolores,  cristallisables  à  la  manière 
du  cîunpiire,  dont  ils  ont  Todcur;  ils  fondent  entre  45  et  52**,  entrent 
en  ébullition  vers  100'^  et  ne  se  distinguent  guère  que  par  leur  pouvoir 
rotatoire. 

Le  caniphène  gauche  a  un  pouvoir  rotatoire  exprimé  par  régalité 
(a)i,=  —  57)'*, 80  —  0,05081  e  (e  représente  la  quantité  d'alcool  contenue 
dans  100  parties  en  poids  de  la  solution). 

Celui  du  caniphène  droit  est  égal  h  4-  21S5.  Les  camphènes  se  com- 
binent à  Tacide  chlorhydrique  en  donnant  des  monochlorhydrates.  On 
obtient  ceux-ci  le  plus  aisément  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  dans 
une  solution  de  100  parties  de  caniphène  dans  140  parties  d'alcool 
absolu.. Le  nionochlorhydrate  du  camphène  gauche  fond  à  147^  et  dévie 
à  (lr()il(^  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  LVau  le  décompose  lentement  à 
la  température  ordinaire  et  rapidement  à  100^  en  camphène  gauche  et 
acide  chlorhydrique.  La  potasse  alcoolique  régénère  aussi  facilement  le 
camphène. 

iUimphèiic  inactif,  —  Obtenu  en  chauffant  pendant  80  heures  à 
170"  un  mélange  de  1  |)arlie  de  monochlorhydrate  de  térébenthènc  et 
de  2  parties  d'acétate  de  jmtasse  sec.  Fond  à  47",  bout  à  157**.  Son 
nionochlorhydrate  se  décompose  aisément  par  Teau  à  100"  et  par  la 
potasse  alcooli(pie;  il  fond  à  145". 

lU)VHcocamphèm\  —  Obtenu  |)ar  saponification  de  Télher  chlorhy- 
dricpie  (C*'1I'"CI)  du  bornéol  (C/'ir^Oj  au  moyen  d'une  solution  alcoo- 
li(|ue  (le  potasse,  employée  en  excès  et  à  100".  Masse  cristalline  à  odeur 
de  camphre  et  de  lérébenlhine;  fond  à  51"  et  bout  à  ICO",  inactif  ou 
faiblement  dextiogyre.  Se  combine  à  l'acide  chloihydriîiue  pour  régé- 
nérer Kétlier  chlorhydrique  du  bornéol. 

Les  camphènes  soumis  à  Toxydatioii  par  le  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'ac'ide  sullurique  donnent  du  camphre  C^"11*M)  et  de 
roxycani|)lire  C^'IP^O',  ainsi  que  de  l'acide  acétique  et  un  peu  d'acide 
camphoriquc. 
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Poljmérea  des  terpénes. 

Nous  avons  déjà  signalé  et  décrit  deux  polymères  des  lorp(»ncs  :  le 
colophèiic  ou  diférébènc  C"IP' elle  lélraléi'él)entliènft,  lormés  par  l'ac- 
tion de  Tacide  sulfuriquc  ou  du  beurre  d'antiinoine  sur  le  téréheutliéne. 

A  />00''  le  térébenthène  fournit,  outre  risotéréi)cnlliène,  un  polymère 
visqueux,  jaunàlre,  passant  à  la  distillation  au-dessus  de  500",  mal 
détjni  au  point  de  vue  de  son  poids  moléculaire  et  de  sa  piueté.  Il  porte 
le  nom  de  métatérébenlli(*ne. 

Parmi  les  polymères  des  terpènes,  citons  encore  : 

Le  camphotcrêbùne^  C*^IP*.  —  Lirpiide  olé;if{ineux,  cpii  bout  entre 
260  et  280^.  Obtenu  en  distillant  avec  de  Tanliydride  |diospliori(pje  le 
produit  de  Taction  de  rammonia(|ue  sur  le  cblorure  de  camplioryle. 

Le  paracajcputène^  C'^ir*.  —  Masse  épaisse,  bouillant  entre  310  et 
SIC*,  formée  en  même  temps  que  le  cajepulène  t;t  risocajeputène  par 
l'action  de  l'anliydride  phospliorique  sur  rimile  de  eajeput. 

Le  ccdrènc,  C^'ll",  —  Liquide  bouillant  à  237",  obtenu  par  l'action 
de  l'anliydride  pbospboriqUe  sur  lecampbre  de  cédrène  (!;'"'ll-*'  0. 

Le  cubébène.  G*'* 11".  —  Liquide  bouillant  à  250-200",  formé  par 
Taction  de  l'anhydride  phospliorique  sur  le  cam|)hre  de  cubèbe 
C'MI"0. 

Llivvéènej  C*^I1".  —  Liquide,  bout  de  255  à  205".  Formé  par  distil- 
hititm  sèche  du  caoutchouc.  Il  donne  un  monochlorhydrate  (]'''IPMl(il. 

Patclioulime,  €*^ll-*.  —  Liquide,  bout  de  252  à  255";  lévo^'vre  : 
(z)i,  =  —  42'\i.  Ne  s'unit  pas  a  l'acide  clilorhydrir|ue.  Se  forme  par 
raclion  de  l'anhydride  acétique  sur  le  camphre  de  patchouli. 

Trivnlériilùne ,  C'Il". —  Formé  |)ar  l'action  de  la  chaleur  siu*  le 
valérylène.  Il  bout  de  240  à  250".  Obtenu  par  l'arlion  rondens:mle  de 
l'acide  sulfurique  sur  h;  valérylène.  II  bout  de  205  à  275".  H  est  aceiim- 
pagné  de  polyvalérylènes  solides  assez  voisins  du  télraléréboiilhène. 

ijoi;m*:ols  et  camimuies. 

Les  camphres  sont  des  composés  oxy«;énés  qui  se  ratlachent  direcle- 
meiit  aux  terpènes,  dont  on  peut  les  dériver  par  des  réactions  conve- 
nables. 

Nous  avons  vu  que  les  camphèncs  obtenus  par  la  décomposition  dos 
monochloiliydrates  de  tcrpène,  oxydés  par  le  mélange  chromiijue,  four- 
nissent du  camphre  : 

€•"11"  -f-  0  =  C*"1I'^0. 

Cêapbcnc.  C»  m  pbt  c. 
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De  |>!u$,  le  cam|)Iire  en  perdant  son  oxygène  sons  forme  d'eau,  sous 
Finfluence  de  Kniihydride  phosphorique  ou  du  chlorure  de  zinc,  donne 

du  cvinèae  : 

C*IPO  =  IPO-h€"ir. 

Avec  Fiode  il  donne  de  Toïvc^Tnène  ou  carvacrol  : 

On  reste  donc  dons  la  réalité  des  faits  en  attribuant  au  camphre  ordi- 
naire une  formule  de  structure  qui  le  rattache  nettement  à  la  propyl- 
mcthylbenzine  para  (cymène)  ouà  roxypropylmcthylbenzinepara  (car- 
vacrol; : 

C'ir  .  €  ^  .-Il  ~  f  H  /  €  •  €IP  cymène  ; 
€"1F  .  €  (  ^ [{ ~  Jj^j^")  )  €  .  €IP  carvacrol  ; 

ou  }  camphre, 

L  11  -^"xClF— €n^^'^" 
le  terpène  étant  de  la  forme 

P3i|7    il/ ^11   — ^"11  ^/i    pm 
ou 

1. 11  -^H^^^jj  —eu/^-t-ii. 

Les  deux  principaux  camphres  sont  le  camphre  ordinaire  ou  du  Ja- 
pon C*''II"0  et  le  horncol  ou  camphre  de  Bornéo  e'^'IF^Ô.  Ces  deux 
corps  sont  vis-à-vis  Fnn  do  Faulre  dans  les  relations  d'un  alcool  (bor- 
néol)  et  de  son  aldéhyde  ou  acétone  (camphre  du  Japon)  : 

C^^IF'^O  —  IF  =  C*"IFHK 

Bonicol.  Camphre 

du  Japon. 

Celle  relation  résulte  non  seulement  de  la  comparaison  des  formules, 
mais  aussi  et  surtout  des  réactions  de  transformation.  Le  bornéol  jouit 
en  efiel  des  propriétés  spécifiques  d'un  alcool  et  peut  former  des  éthers 
composés  sous  rinnuence  des  acides  hydratés  ou  anhydres.  Par  oxyda- 
tion avec  Facido  nitrique  il  perd  IF  et  se  convertit  en  camphre  ordinaire. 
Iléciproquement,  les  agents  d'hydrogénation  changent  le  camphre  en 
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boméol.  C*e§t  ainsi  que  par  raclion  du  sodium  sur  une  solution  de 
camphre  dans  le  loluène  on  a 

Se'H^O  -f-  >V  =  C'IIWnO   -7-  €•  IPNaO. 

Sous  i*innucnce  de  IVau^  les  deux  composés  sodés  se  dédoublent  Tun 
en  soude  et  en  camphre,  Tanlre  en  soude  el  eu  bornéol. 

On  peut  donc  résumer  l'ensemble  de  ces  deux  réactions  par  Fécpia- 
tion 

€*'*H"0  -h  >V  -T-  21P0  =  (/'H"U  -f-  iîXaOH. 

Camphre.  Euraewl. 

11  reste  à  établir  si  dans  le  bornéol  <alcool)  le  «:i*oupe  hydroxyle  est 
lié  aux  branches  forméniques  t'/MF,  CIP,  ou  en^a<^é  dans  le  noyau  ben- 
zinique.  Dans  le  premier  cas  le  bornéol  pourrait  être  un  alcool  prini«iire, 
et  le  camphre  jouirait  des  caractères  aldéhydiqnes.  Uans  le  second  il  ne 
serait  rpi'alcool  secondaire,  et  le  camphre  rentrerait  dans  la  classe  des 
acétones. 

Le  camphre  n'offre  aucun  des  caractères  spéciaux  des  aldéhydes 
(réduction,  coloration  avec  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine).  La  pris 
luièrc  hypothèse  ne  subsiste  donc  pas.  Par  contre,  il  est  susceptible  de 
s'unir  avec  Thydi^oxylamine,  avec  élimination  deau,  pour  former  une 
acétoxime,  à  la  manière  des  acétones  et  des  aldélivdi^s  : 

c'^ipo  4-  Aziro  =  ïvo  +  (;'ir:(Az.on), 

Cani}iiiérokiiue. 

de  même  que  Ton  a 

(eirr:€0  H-  Azll'.OU  =  U*0  -H  (t:iry:0:(Az.01I). 

Acétone.  Aci'luxiiiic. 

BornéoU,  ei^^m^Ouu  CO^^OII. 

Le  bornéol  [»rcsentc  raspccl  du  camphre  ordinaire,  dont  il  ra|)|)clle 
lodeur,  avec  quelque  chose  de  poivré.  Il  fond  à  i!)8\  bout  à  21:i''  else 
laisse  sublimer  en  lamelles  hexagonales.  Ses  solutions  alcooliques  sont 
dcxtrogyres  :  (a)n=  -+-  57'\ 

Plus  léger  que  Teau,  très  peu  soluble  dans  ce  liquide,  soiuhie  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

Le  bornéol  se  rencontre  en  agglomérations  crislallines  dans  les  cavilés 
médulaires  des  troncs  du  Dnjobalanops  ramphora  (Honiéo,  Sumatra), 
d'où  on  Fexti'ait  par  triage  mécanique. 

L'huile  essentielle  de  racine  de  valériane  contient  leséUvevs  tovuvu^vvi, 
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acétique,  isovnlériqnc  du  borncol  ;  cet  cilcool  se  trouve  aussi  dans  Tes- 
scnce  de  romarin.  Il  a  été  obtenu  artificiellement  au  moyen  du  camplii'c 
du  Japon  :  action  du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  camphre; 
action  du  sodium  à  chnud  sur  une  solution  de  camphre  dans  le  toluène 
ou  dans  le  xylène.  On  dissout  650  grammes  de  camphre  de  Surinam 
dans  2  litres  de  xylène  sec  ;  au  liquide  porté  à  la  température  de  120'*  on 
ajoute  peu  à  peu  98  {grammes  do  sodium,  par  fragments  de  2  grammes 
environ.  Après  disparition  du  métal,  on  dirige  dans  le  liquide,  jusqu'à 
saturation  complète,  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  On  laisse 
refroidir  et  on  agite  avec  5  litres  d'eau.  La  couche  aqueuse  est  rapide- 
ment séparée  du  xylène  et  abandonnée  à  elle-même;  elle  laisse  peu  à 
peu  surnager  du  bornéol,  formé  par  la  décomposition  du  bornéocarbonate 
de  soude  (méthode  Baubigny  légèrement  modifiée  par  Kachler). 

Si  Ton  ajoutait  de  Teau  immédiatement  après  Taction  du  sodium,  on 
li'obliondrait  qu'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  camphre  et  de  bor- 
néol  (voir  plus  haut),  d'où  il  serait  très  difficile  d'extraire  le  bornéol 
pur.  La  méthode  de  M.  Baubigny  repose  sur  ce  fait  (pie  l'acide  carbo- 
nicjue  s'unit  directement  aux  dérivés  sodés  du  camphre  et  du  bornéol 
formés  en  même  temps,  en  donnant  d'une  part  du  camphocarbonate  de 
soude  G'"II'M)  .  C()-Xa,  et  d'autre  part  du  bornéocarbonate  de  soude 
<1*"11*'0  .  CO'Na.  Le  premier  sel  reste  en  solution  dans  leau,  sans 
subir  d'altération,  tandis  que  le  second  se  dédouble  en  bicarbonate  de 
sodium  et  en  bornéol  : 

f;*ir0.CO-Na  +  IPO  =  C*"ll''0  +  C0'Nan. 

Dans  celte  réaction  il  se  forme,  outre  le  bornéol  dextrogyre,  une  petite 
quantité  d'un  b(»rnéol  lévogyrc.  Kn  chauffant  avec  de  l'acide  stéarique  à 
275"  le  produit  purifié  par  sublimation,  le  bornéol  droit  se  convertit 
seul  en  éllier  stéarique,  que  Ton  saponifie  ensuite  avec  de  la  chaux 
sodée. 

Le  camphre  chauifé  à  18;V  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  alcoolique 
est  converti  en  bornéol  par  suite  d'une  réduction  «jui  est  complénientiire 
de  l'oxydation  de  ralcool. 

Le  succin  bouilli  avec  de  l'eau  et  de  la  potasse  caustique  fournit  un 
peu  de  bornéol. 

Lii  bornéol  gauche,  dont  Montgolfier  a  reconnu  la  présence  dans  le 
bornéol  artificiel  de  M.  Baubigny,  et  que  l'on  obtient  aussi  par  rectifica- 
tion de  l'alcool  de  garance,  sc^  i)résent(î  sous  forme  de  petits  cristaux 
réguliers,  fusibles  à  7)8".  Il  bout  au-dessus  de  220"  et  possède  un  pouvoir 
rotatoire  lévogyre  égal  en  valeur  absolue  au  pouvoir  dextrogyre  du  bor- 
néol droit.  Cette  différence   persiste  dans  les  camplues  obtenus  par 
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Toxydation  des  boriicols.  Le  borncol  dexirogyrc  fournit  du  camphre 
ordinaire  droit;  le  bornéol  lévo{(yre  donne  un  camphre  gauche  ^ 

Par  distillation  du  colophène  brut  forme  par  Taction  de  Tacide  sul- 
furique  sur  le  térébenthcnc,  on  a  obtenu  un  bornéol  inactif  rpii  ne  dif- 
fère du  produit  actif  que  par  Tabscnce  de  pouvoir  rotatoire.  Il  fond 
à  198\ 

Propriétés  chimiques.  —  Le  bornéol  ordinaire  s'oxyde  énergique- 
nient  par  Tacide  azotique,  en  donnant  d*abord  du  camphre  droit 
oixiinaire  et  finalement  de  Tacide  cam|)horique  : 

€*"!PO-f-o=ii'0+<:"'ir''0. 

L'anhydride  phosphorique  enlève  1  molécule  d'eau  et  donne  un  car- 
bure fi*''IP"  (bornéènc). 

Les  acides  acétiques  cristallisable  et  anhydre  le  convertissent  à  150" 
en  un  cther  acétique  Cil»" .  (CMl'O*). 

La  transformation  est  plus  rapide  et  plus  comphHe  avo<:  l'anhydride 
acétique.  L'élher  bornéoacétique  est  liquide  et  bout  à  '1^11^. 

Chauffé  avec  8  à  10  parties  d'acide  chlorhydrique  fumant,  à  100",  le 
bornéol  se  change  en  éther  chlorhydrique  (^"'11*'.  Cl.  Le  même  corps  se 
forme  par  Taction  du  perchlorure  de  phosphoie  : 

C*'^ll".01I-f-PhCP=C*"ir.Cl-+-CIII-f-PhCrO. 

Ce  chlorure  se  présente  sous  la  forme  d'une  mnsse  cam|»hrée,  fusible 
à  I57^  lévogyre.  ChaulTé  avec 40  parties  d'eau  vers  1)0-9')",  il  s<î  scinde 
rapidement  et  entièrement  en  acide  chlorhydrique  et  en  canq)hène 
solide. 

Le  bornéol  sodé  réagit  sur  les  iodurcs  forméni<pies,  en  donnant  nais- 
sance à  des  oxydes  mixtes  II .  0  .  C'IP'. 

L'oxyde  correspondant  à  l'alcool  bornéolicpie  (C*iP*)':0  est  liquide 
et  bout  vers  290  '. 

On  a  signalé  sa  présence  dans  l'huile  de  valériane,  où  il  accompagne, 
les  éthers  forniique,  acétique,  isovalérique  du  bornéol,  ainsi  qu'un  bor- 
néol liquide. 

Mw  grand  nombre  d'essences  végétales  sont  formées,  en  partie  du 
moins,  par  des  liquides  oxygénés  isomères  du  bornéol. 

Telles  sont  : 

lÀessencc  de  valériane,  extraite  de  la  racine  (h^  Valeriana  officia 
nalis,  partie  passant  entre  205  el  215". 

l.  \Ai  camphre  de  u^^aî,  exlrait  du  Dlumca  balsamifcra,  dévie  à  gauc\\c  cV  lv)\\<\\i^^\^\ 
densité  =  1,0^2. 
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Vessence  de  cajcput^  obtenue  par  la  distillation  des  feuilles  et  des 
branches  du  Melaleuca  cajepute  et  du  Melaleuca  leuœdendron. 

Uessence  de  citronelle,  fournie  par  VAndropogon  nardus. 

Vessence  de  coriandre,  extraite  des  fruits  du  Coriandrum  sali- 
vum. 

Vessence  de  géranium,  feuilles  et  fleurs  du  Pelargonium  radula  cl 
de  VAndropogon  schœnanthus. 

Vessence  de  houblon. 

Camphres. 

Camphre  ordinaire  du  Japon,  (^'"IP*0.  —  11  se  présente  sous  la 
forme  d'une  niasse  incolore,  translucide.  11  cristallise  dans  Talcool  ou 
par  sublimation  lente  en  prismes  brillants.  Fusible  à  175^  il  bouta 
204"  et  se  sublime  à  la  température  ordinaire.  Densité  à  10*^  =  0,992. 
Dextrogyre.  Le  pouvoir  rotatoire  est  donné  par  la  formule 

(a)I>=-+-55^4  — ag». 

Le  camphre  est  très  peu  soluble  dans  Teau;  projeté  sous  forme  de 
petits  frngmentsà  la  surface  de  ce  liquide,  il  se  montre  animé  d'un  mou- 
vcmonl  «j;irat(>ire  très  actif.  La  moindre  trace  d'un  corps  gras  suffit  pour 
enrayer  le  phénomène.  Il  se  dissout  aisément  dans  Téther,  le  chloro- 
fonuo,  racétone,  la  benzine  et  dans  0,8  partie  d'alcool  absolu. 

Le  camphre  absorbe  énergicpiement  le  gaz  sulfureux  en  se  liquéGant. 
A  0*^  et  sous  unei)ression  de  725  millimètres,  l  partie  de  camphre  dis- 
sout ainsi  0,88  partie  d'acide  sulfureux  (ou  508  fois  sou  volume). 
Vient-on  à  diriger  dans  le  liquide  un  courant  de  chlore,  celui-ci  est 
rapidement  absorbé,  avec  production  d'oxychlorure  de  soufre  (S0*C1-). 

Le  camphre  droit  ou  ordinaire  se  rencontre  tout  formé  dans  divers 
végétaux,  où  il  se  trouve  accompagné  de  plus  ou  moins  de  carbures  téré- 
béniques,  notannnent  dans  le  Laurus  camphora  (toutes  les  parties  et 
surtout  dans  le  tronc).  C'est  de  cet  arbre,  où  il  se  trouve  presque  seul, 
qu'on  le  retire  industriellement,  en  Chine,  au  Japon,  à  l'île  Formose. 
Le  bois,  débité  en  petits  IVagments,  est  distillé  avec  de  l'eau  dans  des 
alambics.  On  obtient  ainsi  le  canqihre  brut,  qui  est  purifié  par  expres- 
sion en  vue  d'éliminer  le  terpène  qui  l'acconqïagne,  puis  par  sublima- 
tion. 

Les  essences  de  romarin,  de  lavande  (fleurs  et  fruits),  de  sauge 
(feuilles)  contiennent  également  du  camphre. 

1.  7  représente  la  qnantilé  de  «lissolvanl  |H»ur  IdO  paiiics  »lc  ilissolulioii  ;  a  est  un  coefficient 
variable  avec  la  nature  du  dissolvant.  Avec  Talcoul  a=:  0,1372. 
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ArtiGciellomenl  le  camphre  droit  a  été  obtenu  en  oxydant  le  bor- 
léol  on  Tessence  de  valériane  par  Tncide  azotique  étendu  ;  en  oxydant 
e  canipliène  droit  par  le  noir  de  platine  et  Tair  ou  mieux  par  le  mélange 
^bromique. 

Propriété»  chimiques,  —  L'acide  azotique  transforme  le  camphre  en 
icide  camphorique  : 

€*'ir*o-f-0"=(:Mro'  ou  ti'"irMc:oMi)*. 

Si  Faction  est  prolongée,  on  obtient  en  même  temps  : 
De  Tacide  camphoronique  C'II"0^; 
De  Tacide  hydroxycamphoronique  Cll"©*^: 
De  Tacide  dinilroheptylique  i:Ml'"(\zO-)*0*. 
En  solution  alcaline,  le  permanganate  transforme  aisément  le  cam- 
phre en  acide  cimphorique  ;  il  agit  peu  en  solution  neutre. 

Le  mélange  chromique  fournit  surtout  les  acides  cnmphoroniques  et 
hydroxycamphoroniques,  ainsi  que  de  Tacidii  carbonique  et  de  Tacide 
accli(pie. 

Le  chlore  est  sans  action  sur  le  camphre. 

Le  brome  donne  à  froid  un  produit  d'addition  tl"'iI'*OBr*,  qui  se 
scinde  facilement  à  chaud  en  acide  bromhydrique  et  en  camphre  mono- 
bromé. 

L'iode  à  chaud  attaque  le  camphre  avec  production  d'acide  iodhy- 
drique,  de  cymène  et  de  carvacrol  [€*"il'^  (011)]  : 

€'"ir  0  4-  2  m  =  ipo  -h  €*"ir^  -+-  w 

Avec  Tacide  hypochloreux  il  se  forme  du  camphre  monochloré  : 

€"'ir«o-hCioii=t:"iPt:io  +  iPO. 

I-i*  perchlorure  de  phosphore  réagit  d'après  l'équation 
€*"H**0  -f-PhCP  z=  G^H'^'CM  H-PhCl'O. 
L'anhydride  phosphorique  donne 

Avec  le  chlorure  de  zinc  on  obtient  du  cvuiènc  et  des  carbures  bon- 
ziniques  : 

€•11%  (:\\\  eir",  elc. 

Ces  mêmes  carbures  prennent  naissance  lorsqu'on  soumet  la  vapeur 
de  camphre  à  l'action  de  la  poudre  de  zinc  fortemeiil  cUauKêe. 

am/ig  GÉKéUALE.  \\ .  " 
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Pur  rêbullirtuii  du  rnmphrc  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse 
on  obtient  du  bornéol  et  un  produit  d*oxydation,  Tncide  camphiqut', 
i'/'ir'O*.  A  2tSl)'  la  poLissc  alcoolique  conveiiit  le  camphre  en  acidr 
can)pholif|uc,  r/iP^O'.  Le  même  produit  se  forme  lorsqu'on  dirige  la 
vapeur  de  camphre  sur  de  la  cliaui  sodée  portée  à  une  température 
élevée. 

DÉRIVÉS   DU    CAMPHRE. 

On  a  sit^nalé  Texistence  do  divei's  produits  d'addition  du  camphre 
dont  les  propriétés  n'ont  pas  d'intérêt  ;  nous  nous  contenterons  de  les 
mentionner  : 

lodhydrate.  i:'1l"^0  .  III.  —  Mtrate,  2  {C»"ir«0) .  Az*e^  (passe  a  la 
distillation  avec  Tacide  nitrique  loi^qu'on  oxyde  le  camphre  par  Tacide 
nitrique,  densité  =  1,37);  —  Fluoboruve,  tV^ir'O.  BoFP;  —  Chlo- 
rai  rrtm/7A/ï^,  (>'IICPOII-0-|-0"MPM.>;  —  Bibrcmiure,  C'II^'OBr'. 
—  liichlorure,  i;"'II'H'P.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le 
camphre.  Cristaux  fusibles  i\  ir>.V'. 

Camphre  motwchloir.  CnVHM),  —Fond  à  95". 

Camphre  monobronii\  (i'4I'''BrO.  —  Prismes  fusibles  à  76':  bout 
à  27  i".  Odeur  de  camphre,  dextrogyrc. 

Camphre  ilibromè,  r."ir^Br-0.  — Action  du  brome  sur  le  camphn* 
monobromé.  Cristaux  fusibles  h  CI".  Se  laisse  entraîner  par  la  vapeur 
d'eau,  (hî  en  connaît  une  modilication  fusible  à  H  5",  diflicilement  en- 
trainable  par  la  vapeur  dVau,  obtenue  en  chaulTant  longtemps  à  125*  le 
camphre  monobromé  avec  un  excès  de  bn»me. 

Camphre  ni lri'\  C"'II'' (AzO^)O.  —  Fond  à  85". 

Se  forme  en  tmitant  le  camphre  nitrobromé  par  la  potasse  ou  par 
\v  /inc  et  Facide  sulfuricpie  en  présence  de  Féther.  Le  camphre  nitro- 
bromé résulte  de  l'action  de  l'acide  azoti(pie  sur  le  camphre  mono- 
bromé. Par  réduction  du  camphre  nilré  au  moyen  de  Famalgamc  de 
sodium  on  iornu;  le  camphre  amidé.  Le  chlorhydrate  de  ce  dernier, 
distillé  avec  de  l'eau,  rournit  !a  dicamphorylimide, 

c'iro/      ' 

cl  lii  ('aiii|)liiini(l(>.  ('.'"ll''Az  : 

!2((;"ir'0 .  A/.ii-'j=A/.ir-4-  c  "ip'Aao-. 
C"'ir'(».A7.ii-  =iiM>+<;"'ii'Az. 

Caiinilirc  ci/anc,   ('."'11'  (CAz)  0.  —  riismos  l'usibles  à  l'i?",  oM«- 
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nus  par  raclion  du  gaz  cyanogène  sur  le  eani|)lirc  soJé.  Avor  le  brome 
il  se  convertit  en  camphre  bromocyané. 

Oxycamphrcs,   €**^IP(OII)  6.  — On  en  connaît  plusieurs  variclcs. 
Le  camphro  nionocliloré,  traité  |)ar  une  solution  alcoolique  de  potasse 
à  80^,  donne  un  oxycamphre  cristallisable  en  fines  aiguilles,   fusibles 
a  lo/  . 

En  i*éduisant  le  cani[)hrc  dibromé,  fusible  à  IIS*^  (^)  par  ranialgamc 
de  sodium  à  2  pour  100,  en  présence  de  Talcool  étendu  (45'*)  el  a  chaud, 
on  obtient  un  oxycamphre  liquide,  bouillant  à  'itiO^ 

Avec  Tacide  azoteux  et  Tamidocamphre  on  forme  un  produit  cristal- 
lise, fusible  à  155". 

L'oxydation  du  camphène  dérivé  du  chlorure  de  camphre,  ('i"^ll"ClS 
au  moyen  du  mélange  chromiquc,  donne  entre  autres  produits  un  oxy- 
camphre cristallisable  en  aiguilles,  fusible  vers  GO". 

Dérivés  forméniques  du  camphre,  —  Le  camphre  sodé,  traité  par 
des  iodures  forméniques,  fournit  des  dérivés  de  la  forme  i'i'"ll''*RO. 

Camphre  lévogyre.  —  Ce  corps  of'Ve  les   propriétés   physiques  et 
chimiques  du  camphre  droit,  à  Texception  du  pouvoir  rotatoire,  qui  est 
égal  à  celui  du  camphre  du  Japon,  mais  inverse.  Il  se  trouve  mélang'ï 
avec  un  lerpène  dans  Tessencc  de  niatricaire  obtenue  en  distillant  les 
feuilles  peu  avant  la  floraison.  On  Tobtient  aussi  en  oxydant  le  canqdiène 
gauche   (mélange   chromique)   dérivé    de   Tessence    de    térébenthine 
lévogyre. 
Ce  camphre  fournit  par  oxydation  de  Tacide  cnmphorique  gauche. 
Camphre  inactif.  —  Obtenu  en  oxydant  par  h»  mélange  chromique 
le  camphène  inactif.  Sauf  le  pouvoir  rolaloiro,  il  ne  diffère  pas  du  cam- 
phre du  Japon.  Par  oxydation  nitrique,  il  donne  un   acide    camplio- 
rique  fusible  à  202'  et  inaclif. 

Camphres  liquides.  —  L'essence  des  raj'iiies  iVlnula  helenium^ 
I  essence  d'eucalyptus,  ressence  de  camomille,  de  noix  de  nniscade,  con- 
licnnent  des  isomères  liquides  du  camphre,  dont  les  points  d'ébullilion, 
voisins  de  200",  sont  tantôt  inférieurs,  tantôt  supérieurs  à  celle  linjite. 
Camphres  de  formule  iV^W^O,  —  Le  camphre  de  cédrène,  de 
cubèbe,  de  patchouli,  contenus  dans  les  essences  correspondantes, 
répondent  à  cette  fornmic. 

Menthol  ou  camphre  de  menthe,  (l'iPH).  —  lise  sépare  en  crislaux 
par  refroidissement  de  l'esscnee  de  menthe  poivrée.  Fond  à  42"  ;  bout 
à-l")";  lévogyre.  L'anhydride  phosphoricpie  le  convertit  en  nienlhèni; 
t"*ll**.  Ses  caractères  sont  ceux  d'un  alcool. 


5«)'i&'à^V 
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Acides  biluisiques  (|iii  prennent  nai^Fsnnce  par  oxydation  des  camphres 
au  ntoven  de  Tacide  azotique  bouillant.  Peu  solublc  dans  Tcau  froide, 
il  cristallise  en  lamelles  par  refroidissement  de  sa  solution  chaude.  Il 
fond  à  178"  et  se  transforme  à  une  température  plus  élevée  en  anhydride 
camphorique  (:'"irM)\  fusible  à  -217".  bouillant  à  270'  et  facilement 
sublimable  en  aiguilles  brillantes. 

le  camphre  droit  donne  un  acide  dexlrogyiv  ;  le  camphre  gaucho  de 
matriiaire  fournit  un  acide  lévogyre  dont  le  pouvoir  rotatoire  est 
inversement  égal  à  celui  du  précédent.  En  se  combinant  molécule  à 
molécule,  les  deux  acides  camphoriques,  droit  et  gauche,  donnent  un 
acide  paracaniphoritiue  inaclif  par  compensation. 

Nous  avons  signalé  plus  haut  un  acide  inactif,  non  dédoublable, 
fusible  à  20i".  Par  fusion  avec  la  potasse,  Pacide  camphorique  se  trans- 
forme en  acide  isopro|)y]succinique.  On  peut  lui  attribuer  une  consti- 
tution représentée  par  l:i  forumle 

i.ir 
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l.'acûlv  camphoronique,  i'/ll'-O'-l- 11*0,  se  trouve  dans  les  eaux 
mères  de  racide  camphorique.  Privé  de  son  eau  de  cristallisation,  il 
fond  à  1 15"  el  distille  sans  (léconqmsition. 


Caontchouc. 

Ilivrrses  planlcs  de  la  famille  des  Eiipliorbiacées,  des  Apocynées.  t'es 
Asclépiadécs,  des  Sapolées,  des  Lolkllarées  cl  des  Artocarpces  fournis- 
seul  un  sur  laiteux  plus  ou  moins  abondant,  (jui  doit  ses  propriétés  et 
son  apparence  à  un  caibure  (riiydronène  tenu  en  émulsion  et  qui  se 
sé|)are  assez  rapidement  lors(pie  le  suc  extrait  de  la  plante  est  ahan- 
doimé  à  Ini-mèin  '  Ce  cinlnne  conslilnc  la  partie  essentielle  du  caoul- 
cliour  du  connnercc,  où  il  se  ii-ou\c  mélangé  à  de  petites  quantités  de 
produits  étrangers,  l'ouniis  pnr  lo  suc  ou  par  raltéralion  du  carbure  au 
contact  de  Tair. 

(]*esl  suitont  dans  les  pays  tropicaux^ et  chauds  que  les  plantes  à 
caoutchouc  ac(|uicrcnl  d(*s  dimensions  sunisantes  et  contiennent  une 
pnqHuiion  de  suc  se  prêtant  à  une  exploitation  industrielle. 
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Le  suc,  ccoulc  d'incisions  ou  de  sections  pratiquées  sur  les  troncs  du 
Siphonia  elastica  (Brésil),  ou  du  Ficus  elastica  {Uulcs  Orientales),  est 
traité  de  diverses  manières,  selon  le  pays  d'exploitation. 

Au  Brésil,  il  est  recueilli  à  la  surface  de  houteillcs  ou  vases  en  (erre 
cuite,  ayant  la  forme  île  poires.  Les  couches  sont  successivement 
séchées  au  feu,  et  lorsqu'il  s'en  est  accumulé  une  épaisseur  suflisantc,  on 
casse  intérieurement  le  vase  pour  en  faire  sortir  les  fragments  par  Tori- 
iice  du  goulot.  On  obtient  ainsi  lo  caoutchouc  en  poires,  qui  est  tou- 
jours assez  fortement  coloré,  par  suite  de  Tallération  provoquée  par  la 
dessiccation  à  chaud. 

Aux  Indes,  on  sèche  le  suc  dans  des  vases  plats.  Li'  rendement  est 
d'environ  50  parties  de  caoutchouc  pour  lOU  de  suc  (caoutchouc  en 
plaques). 

Le  suc  subit  ((uehpiefois,  avant  d'être  concrète,  une  purification  qui 
élimine  les  parties  solubles  dans  Feau.  A  cet  effet,  il  est  abandonné  à 
lui-même,  après  avoir  été  étendu  d'eau.  Le  caoutchouc  se  sépare  peu  à 
peu  de  son  émulsion  ;  une  addition  d'alun  le  contracte  davantage.  On  le 
sépare  et  on  l'exprime.  Pour  purifier  lo  produit  et  obtenir  un  principe 
défini,  on  épuise  successivement  le  caoutchouc  brut  par  l'eau,  l'alcool, 
l'élher.  Le  résidu  non  dissous  est  repris  par  le  chloroforme,  où  il  se  dis- 
sout et  la  solution  est  précipitée  par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  corps 
blanc,  qui  représente  le  principe  essentiel  du  caoutchouc.  Sa  compo- 
sition correspond  à  la  formule  (('i'il*^)'' des  terpènes  ou  polyterpènes. 

Le  caoutchouc  purifié  se  dissout  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone, le  chloroforme.  Comme  dissolvant  particulièrement  convenable, 
Payen  indique  un  mélange  de  f)  à  8  parties  d'alcool  absolu  et  100  par- 
ties de  sulfure  de  carbone. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  le  caoutchouc  connnence  par  se 
ramollir  et  fondre,  puis  il  se  décompose,  en  donnant  divers  produits 
liquides  et  volatils,  qui  représentent  des  carbures  moins  condensés  : 
isoprène  €"11*,  caoutchine  f;*"ll'%  hévcène  C/'IP*. 

Le  caoutchouc  est  fortement  et  rapidement  atta(pié  |)ar  l'ozone.  Il 
s'oxyde  peu  à  peu  à  l'air,  surtout  sous  l'innuence  de  In  lumière  et  de 
l'humidité,  en  devenant  cassant  et  en  perdant  sa  solubilité  dans  la  ben- 
zine et  l'essence  de  térébenthine. 

L'élasticité  du  caoutchouc,  qui  le  rend  si  précieux  dans  un  grand 
nombre  d'applications,  ne  subsiste  qu'entre  certaines  limites  de  tenq>é- 
rature.  Vers  0**  il  devient  dur,  et  au-dessus  de  50"  il  se  ramollit  et  les 
surfaces  collent  facilement  par  adhérence.  On  obvie  à  cet  inconvé- 
nient en  combinant  le  caoutchouc  à  une  certaine  pn^portion  de  soufre 
(vulcanisation  du  caoutchouc).  A  cet  elTet,  on  incorpore  du  soufre  en 
|K)udre  fine  au  caoutchouc,  puis  on  soumet  la  masse  à  une  température 
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de  125  à  ISO**  ;  ou  bien  on  plonge  le  caoutchouc  dans  un  mélange  de 
sulfure  de  carbone  et  de  clilorurc  de  soufre.  Ce  dernier  procédé  ne  peut 
réussir  que  sur  des  feuilles  assez  minces. 

Le  caoutchouc  du  Gabon,  fourni  par  de  grandes  lianes,  l'enferme  un 
dérivé  diméthvié  de  la  dambose.  Lo  caoutchouc  de  Bornéo  contient  le 
même  corps  et  un  dérivé  monomélhylé. 

Ln  guUa-percha  est  un  produit  voisin  du  caoutchouc  ;  il  en  diffère 
cependant  par  quelques  caractères  intéressants  au  point  de  vue  de^ 
applications.  Elle  se  trouve  dans  le  suc  laiteux  de  plantes  de  la  famille 
desSapolées,  notamment  de  VIsonoudra percha  (Indes,  îles  de  la  Sonde). 
Ce  suc,  au  lieu  de  se  partager  en  deux  couches,  dont  Tune  aqueuse, 
comme  celui  qui  doime  le  caoutchouc,  se  prend  en  une  masse  spongieuse 
coagulée.  On  isole  le  carbure  qui  forme  la  base  de  la  gn  tta-percha 
de  son  mélange  avec  divers  produits  oxygénés,  en  suivant  un  procédé 
semblable  à  celui  qui  a  été  indiqué  pour  purifier  le  caoutchouc,  ou  bien 
on  épuise  par  l'eau,  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  Téther. 

Le  carbure  purifié  est  incolore;  il  se  ramollit  vers  100*  et  se  laisse 
pétrir  et  mouler  à  celte  température;  à  150*  il  fond.  Sa  composition 
répond  à  la  formule  (C'^11'")^. 

La  distillation  sèche  conduit  à  des  produits  analogues  à  ceux  que 
donne  le  caoutchouc. 

l/ozone  et  roxygène  de  Tair,  sous  Tinfluence  de  la  lumière  solaire, 
agissent  sur  elle  conmie  sur  le  caoutchouc. 

Pour  conserver  les  deux  corps  autant  que  possible  sans  altération,  il 
convient  de  1rs  maintenir  sous  Teau  et  dans  Tobscurité. 

La  gulla-perchîi,  plus  dure  que  le  caoutchouc  à  la  température  ordi- 
naire et  moins  élastique,  sort  surtout  pour  la  confection  d'objets  où 
cette  dernière  qualité  nVst  pas  autant  en  jeu  et  qui  réclament  une 
résistance  plus  grande.  La  possibilité  de  la  mouler  après  nimollissement 
îi  100*^  el  son  retour  a  Télat  initial  après  refroidissement  la  rendent  pré- 
cieuse dans  diverses  applications  (galvanoplastie,  moulage  des  objets  à 
reproduire). 

RéAlneii. 

Les  résines  sont  plutôt  définies  par  leurs  caractères  physiques  que 
par  leur  composition,  leur  constitution  et  leurs  propriétés  chimiques. 
Pour  la  plupart  d'entre  elles,  la  constitution  est  inconnue.  Ce  sont  des 
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corps  souvent  solides,  amorphes,  cassants  et  à  cassure  dite  l'ésincuse, 
fuMblcs  et  dcconiposables  par  la  chaleur,  insolubles  dans  Teau,  solulilcs 
dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  etc.  Elles  renfenut^U  de  Toxygcnc 
associe  au  carbone  et  à  Tliydrogène.  Vu  certain  nombre  de  résines  pos- 
sèdent des  caractères  acides  :  leurs  solutions  alcooliques  rougissent  le 
tournesol;  les  lessives  alcalines  caustiques  les  dissolvent  en  donnant 
des  savons  dits  de  résine,  dont  les  solutions  précipitent  les  sels  métal- 
liques. D'autres  résines,  au  contraire,  sont  neutres  et  ne  se  dissolvent 
pas  dans  les  lessives. 

Les  résines  sont  très  répandues  dans  l'organisme  végétal,  notamment 
dans  les  cellules  de  Técorce  (arbres  résineux).  Souvent  elles  sont  en 
dissolution  dans  des  carbures  liquides,  tels  (|ue  les  terpènes  ou  autres 
liquides  ou  huiles  essentielles  (térébenthines,  baumes). 

Sous  le  nom  de  gommes  résines  on  désigne  des  exsudations  ou  sécré- 
tions végétales  formées  par  un  mélange  de  résines  et  de  gonunes.  Cer- 
taines résines,  telles  que  la  résine  de  dammar,  la  sandaraque,  le  mastic, 
^ni  en  relations  de  composition  assez  nettes  et  rapprochées  avec  les 
terpènes  et  peuvent  être  envisagées  comme  produites  par  Toxydationdes 
terpènes  au  contact  de  Tair.  Inversement,  on  peut  admettre  que  dans 
les  cellules  végétales  les  carbures  terpéniques  prennent  naissance  par  la 
réduction  des  résines.  Les  résines  terpéniques  résistent  à  Taction  de  la 
poLisse  fondante.  D*autres,  au  contraire,  se  dédoublent  dans  ces  condi- 
tions en  divers  composés  définis  :  résorcine,  phloroglucine,  acide  pro- 
tocaléchique,  etc. 
Les  principales  résines  sont  : 

la  colophane,  résidu  de  la  distillation  diî  la  térébenthine  avec  Teau. 
Klle  est  complètement  soluble  dans  los  lessives  alcalines  et  se  compose 
on  majeure  partie  de  Tanhydride  d*un  acide,  Tacide  abiétique  ou  syl- 
vique  C"11**G'*,  qui  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  fusibles  à  ir»9". 
L oxydation  le  convertit  en  acides  isophtalique,  trimelliticiue  (?irO"  et 
lérébiqueri"irO\ 

La  résine  de  dammar,  extraite  du  Dammara  orientalis  (conifèrc), 
est  formée  d'acide  dammaryliqueC^Ml'M)*  et  de  ranhydridedecet  acide 

Le  nMi.</ïC, fourni  parle  Pislacialentisciis,  renferme  une  résine  acide 
soluble  dans  Talcool  fi^'H"0\  et  une  résine   insoluble  dans   Talcool 

La  saudaraque,  fournie  par  le  Callifris  quadrivalvis  (Amérique  du 
Nord). Elle  se  compose  de  trois  résines,  i?"lI«M>\  i:*"irM>%  <7^"ir"0«. 
La  seconde  est  la  plus  importante. 

Gomme  laque.  —  S'écoule  à  la  suite  des  piqûres  du  Coccus  lacca 
sur   les  jeunes  pousses  du  C?v/on  lacciferus  et  du  Ficus  rcUgiosa. 


La  réfine  élémi. 

\j^  diter$es  xariété*  de  cf»pal,  dont  certaines,  lenant  des  côtes  afri- 
caine^,  ont  une  ori jine  f'jK'^ile.  i.Hi  distingue  le  copal  en  dur,  demi-dur, 
tendre,  a^hm  la  facilité  atec  laquelle  il  |<eut  être  fondu. 

Le  êuccin  est  ^;;alefnciit  une  rvsine  fossile. 

Nommon*  encore  la  n;<in>^  Je  ;^aiac.  fournie  par  le  Guayacum  offi- 
cinale 'lrid<-s  Orientale?  .  Ij  ^orninr'  cutle.  la  résine  d*eucalyptus,  le 
galkanurn,  ropo|ianai,  le  baume  du  IVrou.  le  sagapenum,  le  styrax, 
le  liaumc  de  Tolu,  la  r«  sine  de  xautorriica,  etc. 
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PYRIDINE.  -  QUINOLÉINE-  LEURS  DÉRIVÉS.  -  ALCALOÏDES  NATURELS. 


CooMtltalloB  de«  hmi^n  pjrlditimem  rt  ^■{■•lélq 

Li  pyridine  i'î^Ii^Az  est  le  premier  terme  irtine  série  de  bases 
tertiaii*es,  homologues,  dont  les  mieux  connues  doivent  être  envisa- 
gées comme  des  dérivés  méthylés  de  la  pyridine  :  moiiomélliylé 
CMP(fiir')  Az,  piccoline:  diméthylé  CMPiiWiv  Az,  lulidinc  :  Irimé- 
Ihjié  CMP  (Cir^'Az,  collïdwe. 

Ces  bases  prennent  naissance  par  distillation  sècbr*  des  composés  or- 
ganiqiies  azotés.  On  les  trouve  dans  b>  ^^oudron  de  bouille  ([lartie  soluble 
dnns  les  acides,  où  elles  sont  accompa^^nées  d\'iniliiic  trt  de  ses  homo- 
logues, ainsi  que  de  bases  quinoléiqucs).  l/builc  animale  de  Dippel  en 
contient  de  fortes  proportions. 

La  distillation  de  la  quinine  et  de  la  cinriionine,  ainsi  que  celle 
daiitres  alcaloïdes  naturels,  donne  des  mélanges  de  bases  pyridiques  «'l 
quinoléiques. 

Les  bases  quinoléiques  [CMl'Az  (quinoléincM't  ^i"ll"*  *VVz  (homo- 
logues de  la  quinoléine)|  étant  soumises  à  Foxydâtirm  donnent  des  arides 
biba:iiques  ou  dicarboxyliques  qui  (icuvent,  en  [MM'dant  2C0^  sous  Tin- 
flnenrc  fies  airalis,  enjj.ndnr  des  bases  pyridicpp's.  Ainsi 

i?\Y\z  -h  O»  =  CirAzilCOMIi'  4-    CMIMV; 
r/irAz:H:0Mlr   =   2<;«»'    +    C/IIAz. 

\i*iile  il  I  :ti  I  01^  liqui-  \'\  >  kIiiip. 

Ces  réactions  très  nettes  et;  blissent  une  relation    sim|»Ie  entn*  les 
bases  quinoléiques  v{  la  pyridire  ou  ses  mouolo;;ues. 

Klles  rap|)ellent  la  relation  qui  existe  entre  la  nrt\A\Va\\\w  \^VV;\  Ww- 
zine. 
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0'  =  €'ir:(Ce'H)'  +  C»H'e»; 

Acide  phUliquc.  Acide  OMiiquc. 

Ln  constitution  de  la  quinoléine  et  des  bases  quinolciques  est  établie 
par  un  assez  grand  nombre  de  synthèses,  qui  conduisent  toutes  à  faire 
envisager  la  première  comme  formée  de  deux  noyaux  benziniques  ayant 
2  atomes  de  carbone  communs,  comme  dans  la  napbtiiline,  Tun  des 
groupes  €H  de  Tun  des  noyaux  étant  remplacé  par  Âz  : 

6 II    e  H 

y.   /^ 

e  li     e    c  II 

i     I     I 

en      €      011 
eu      Az 

En  effet  ; 

1°  L'hydrocarl)Ostyrile  ou  anhydride  intérieur  de  l'acide  orthoamido- 
pliénylpropionique, 

CMl*(^^*}j'  ^"')C0  =  C'IPAzO, 

traité  par  le  perchiorure  de  phosphore,  donne  un  bichlorure  de  formule 
€4PCI*Az  ou 

que  l'acide  iodhydriquo  transforme  en  quinoléine 

(?irAz 


ou 


rciii  /  ti jj  :  \i\\  \  /^ïi 


2"  L'allylaniliiKî  Cil" .  AzII.Cll'.i'-ll:  CU*  chauffée  on  coiiLict  avec 
l'oxyde  île  ploiiil)  perd  de  l'Iiydrogène  et  se  cliange  en  quinoléine 


I 
C  H'.  Az:  Cil.  Cil:  OH 

par  une  voie  analogue  ù  celle  qui  donne  de  la  naphtaline  avec  le  phc- 
nylbutylène 

6«IP.€11'.CH'.CII:CH'  — ir=C"n».CII:Cn.€H:eH 

I I 

ou  de  l'indol  avec  réthvlaniline. 
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La  synthèse  de  la  quinoléinc  par  Taction  de  la  glycérine  sor  ranilino. 
en  présence  de  Tacide  sulfuriquc  et  d'un  roq»  oxydant,  conduit  à  la 
même  notion. 

r/ip.AzH'-h{:iP(ôii).fiii(ôii).riP(Oii: 

lionne  d\')l)ord  par  déshydratation  un  terme  de  passoire 

CMP.AzH.CIP.rifrri! 

I. I 

qui,  en  perdant  IP  sous  rinlluenco  du  'orps  oxydant,  forme 

€MP.  Az  :iAl.  tWI  :  Cil   iquinoléine». 

I ^1 

5"  Dans  le  même  ordre  d*idées,  on  explique  aisément  la  transforma- 
tion on  quinoléine  de  Taldéhyde  cinnamique  orthoamidc 


^,,„     f.lI:€l!.CIH) 
^'  "      AzIP 


qui.  perdant  IP0,  donne 

j,,j,,/€H:riI.fJI; 
\  Ax  — 

de  même  Facide  orthoamidocinnamique  fournit  roxyquinoléiiio 

^,,,,,  /  G  H  :  C I! .  OOMf  _  j,.^^  ^  ^.,,p  /Cil  :  C II .  C  lOII;. 
\Azll*  '  A/ 

L^ncétone  cinnamique  orlhoamidée  engendrera  la  inéthylquinoiéine 

^.„,  /  CH  :  en  .  CO .  CIP      ,„^  _.,„,,  /  CI!  :  Cil .  C .  iC  II). 
*^  "  \AzH»  """  "— ^'  "  xAz 

De  même  raldéhydehenzoïqueorllioaniidé  C*IP^  /  ,.,  s'unit  A  Tacé- 
tone  ou  aux  aldéhydes,  sous  Tinfluence  des  lessives  alcalines;  on  a 

^*^*\\zn'"^^"'-^^^-^'"' 

=  Ht^-htH  ^^^ip 

ce  dernier  corps  en  perdant  H*0  engendre  la  méthylquînoléine. 
\  La  production  d'une  mélhylquinoléinc  par  Taction  àe  Ymàw  «\!\\w- 


\    . 
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rique  ou  de  l'ncidc  chlorhydriquc  sur  un  mélange  d'aniline  et  de 
paraldéhyde  sVxplique  d*unc  manière  analogue.  On  peut  admettre  qiic 
le  pnraldôliydo  se  change  d'abord  en  aldol, 

€H'.€H(eH).eH'.<7eH,  i 

qui  s'unirait  à  Taniline  par  suite  d'une  double  déshydratation  et  d'um> 
perle  d'hydrogène  : 

eir.eH(0ll).i7H'.€0H)      ofla      m 

CMP.AzIIM"-^"^'— " 

_cir.€:t:ii.€iiv\ 

En  admettant  celte  constitution  pour  la  quinoléine  et  en  la  représca^ 
tant  par  la  formule 

€Mr:€*:e^H'.Az, 

on  se  rend  très  bien  compte  de  la  l'ormnlion,  par  voie  d'oxydation,  d*iii^ 
acide  dicarboxyliqueaux  dépens  du  groupe  f/IP  de  gauche  : 

La  constilulion  dv  la  pyridine  dcvionl  alors 

{?lP:eMPAz 

ou 

en 

/\ 

€11     Cil 

il      I 
Cil     Cil 

Az 

Elle  représoiite  une  benzine  dans  laquelle  un  des  gi*oupes  611  esl 
leniplacc  par  son  équivalent  Az.  Bien  que  cette  formule  de  structure 
ne  puisse  ciicoie  s'appuyer  sur  une  réaction  synthétique  des  bases  pyri- 
diques,  elle  est  rendue  très  probable  par  ce  fait  qu'aucune  des  consé- 
quences qui  on  découlent  n'a  été  infirmée  par  l'expérience. 

D'après  celle  strucluie,  la  pyridine  serait  une  base  tertiaire,  ainsi  que 
ses  homologues  formés  par  subslilulion  de  résidus  forméniques  à  un  ou 
plusieurs  des  5  atomes  d'hydrogène;  la  pyridine  et  les  homologues  for- 
mant une  chaîne  fermée  doivent  oITrir  une  résistance  spéciale  à  l'action 
des  agents  chimiques,  qui  pourront  la  modifier,  mais  sans  détruire  le 
noyau  fondamental. 


I 
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Les  homologues  de  la  pyridine,  de  iiicinc  que  les  liornulogues  de  la 
benzine,  fournironl  par  oxydation  des  acides  mono,  di,  tri,  polycar- 
koxyliques,  suivant  que  dans  ces  homolo^rucs  il  y  aura  une,  deux  ou 
plusieurs  clioines  latérales.  Ces  acides  carhoxyliques  cliauiTés  avec 
un  alcali  régénèrent  la  pyridine,  de  même  que  les  acides  benzoï(|ue, 
plitniique,  etc.,  so  changent  en  benzine. 

On  voit  ainsi  que  Thistoirc  chimique  de  la  pyridine  et  des  bases  pyri- 
diques  est  calquée  sur  celle  de  la  benzine  et  des  carbures  C^II"*  *,  les 
caractères  basiques  de  la  première  étant  mis  à  part. 

Les  considérations  fondées  sur  Tisomérie  des  produits  de  substitution 
de  la  pyridine  envisagée  comme  Tanalogue  de  la  benzine  viennent 
encore  à  Tappui  de  la  tbéoric.  Un  dérivé  nitmosubstitué  de  la  pyridine 
est  Tanalogue  d*uii  dérivé  bisubstitué  de  la  benzine  et  doit  offrir  trois 
modifications.  Un  dérivé  bisubslitué  de  la  pyridine  (la  substitution  éUxiii 
répétée  deux  fois  avec  le  même  groupe)  est  Taiialogue  d*un  dérivé  tri- 
subsiitiié  de  la  benzine,  fait  au  moyen  de  deux  groupes  distincts,  dont 
ruuenlrc  deux  fois  dans  la  molécule.  Il  doit  en  exister  six  iiiodiiicatirms. 
tes  conséquences  s'accordent  avec  l'observation  des  faits. 

Avec  la  forme  hexagonale,  on  voit  qu'il  existe  trois  positions  distinctes 
de  riiydrogène  par  rapport  à  Az;  on  les  désigne  généralement  par  les 
lellrcs  iri-ecques  .7,  fi,  v  : 


fi     ti 
I      I 

a      t 
A/ 


Bmnen  pyrldlc|aei«  et  d^rlvén. 

La  source   la   plus  abondante  des  bases  pyridicpics  se  trouve  dans 
rhiiilo  animale  de  Dippei,  condensée  pendant  la  distillation  des  os  en 
vase  clos   (fabrication  du  noir  animal).  On    agile  cette  huile,  ou  les 
'livei^ses  fractions  provenant  de  la  rectirication,  avec  de  l'acide  sulfurique 
dilué  de  25  à  50  fois  son  poids  d'eau;  celui-ci  s'empare  des  bases  pyri- 
diques  et  les  dissout.  I^  couche  aqueuse  est  concentrée,  alin  de  cliassrr 
et  de  résinitier  le  pyrrol  et  les  homologues  du  [lyrrol  qui  ont  pu  se  dis- 
soudre partiellement.  Les  bases  pyridiques  sont  alors  isolées  par  une 
lessive  de  soude  concentrée.  On  déshydrate  l'huile  surna«;eante  au  moven 
de  soude  caustique  solide  et  l'on  soumet  au  fractionnement  (Andersen). 
Williams  et  Thenius  ont  démontré  la  présence  de   bases  pyridiques 
dans  les  produits  de  la  distillation  des  schistes  bitumineux  du  Doi-set- 
shire  cl  de  la  bouille. 
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On  a  encore  obtenu  de  la  pyridîne  :  |)ai'  Taclion  de  Tanliydride  plius- 
phorique  sur  le  nitrate  d^ainylc, 

€Mr' .  AzO=^— 5irO  =  C*U*Az: 

par  réduction  d*uuc  solution  alcoolique  d*azoamidonaphtalinc  au  moyen 
de  Tétain  et  de  Tacide  chlorliydrique.  La  naphtylène-dianiine»  qui  est  le 
produit  direct  de  cette  réduction,  présente  en  effet  une  formule  double 
de  celle  de  la  pyridine  : 

t:"ir.Az'.€' H«.A2ii«H-ir 

=  C 'ir .  \z\V  4-  AzIP  .  €"1l* .  AzlP{=2(?II*  Az). 

>ap}itylainine  NaphtylviH'-diainine. 

Rainsay  a  obtenu  de  petites  quantités  de  pyridine  en  soumettant  3 
Faction  de  la  chaleur  un   mélange  d'acétylène  et  d'acide  cyanhydrique  « 

En  dirigeant  de  réthylallylamine  sur  de  Toxyde  de  plomb  incundes^ 
cent,  on  forme  également  de  petites  quantités  de  pyridine  : 

C/IP.AzlI.C-ll^  ou  CMr'Az  — IP  =  CMPAz. 

Los  hases  pyridiques  sont  liquides,  incolores,  douées  d'une  odeur 
spéciale.  La  pyridine  elle-même  est  miscible  à  Teau,  mais  ses  homolo- 
gues deviennent  rapidement  insolubles  à  mesure  que  le  nombre  des 
branches  forméniques  augmente. 

Les  bases  pyridiques  s'unissent  directement  aux  iodures  fonnéniquc> 
pour  donner  des  iodures  d*annnonium  télrasubstitués,  que  l'oxyde  d'ar- 
uent  converlil  on  hvdratos  d'ammonium.  Ces  iodures.  chauffés  avec  de 
lasoudo  caustique  solide,  développent  une  odeur  fortement  piquante. 

Le  sodium  provoque  la  polymérisation  des  bases  pyridiques  et  la  for- 
mation de  (lipyritlines. 

L'acide  azotiipie  el  le  mélange  oxydant  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  snlfuriquo  étendu  n*(U)l  qu'une  action  trc's  lente  sur  les  homolo- 
gues de  la  pyridine,  tandis  cpie  le  permanganate  transforme  aisément 
les  branches  latérales  forniéniquos  en  groupes  carboxyliques  qui  restent 
soudés  au  noyau  pyridiqiu»  : 

iiir Az .  i\ iP  4-  0'= i;  irAz .  i\ omi  -+-  ipo. 

Les  chloroplalinatos  dos  bases  pyridiques  (^"11  ""  '  Az.UCI)'.  PtCP 
se  dédoublent  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante  en  acide  chlorliy- 
drique et  on  sel  modifié  (('/' II"  Az  .CI)*  .PlCIS  qui  forme  avec  une 
partie  du  chb»ro|)lalinato  nou  altéré  une  combinaison  moléculaiix»  : 


(i: "ir  \vz . UCD»  i>icr -f- (C ii""Mz . ci)* PtCl^ 
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Cette   transformalion    permet  de  distinguer  les  liases  |iyridiqiios  dos 

hases  qiiinoléiqucs.  Les'  chloroplutinales  de  ces  deriiirrcs  ne  subissent 

aucune  altération  par  une  chullition  prolongiie  avec  Teau.  Il  y  a  plus  : 

elle  êtablil  une  ligne  de  déinarcation  entre  les  divers  groupes  de  baso< 

pyridiqncSy  si  Ton  tient  compte  de  !a  farilité  avec  laquelle  la  niodilica- 

tion  peut  élro  efTectui^e.  Ainsi   les    cliloroplatinates  pyridiques  obteiuis 

parla  bruciiieet  la  cinchoniiie,  ceuv  dérivés  du  goudron  de  houille,  s*al- 

tèrent  rapidement  même  dans  Teau  tiède.  Au  cnntiaire.  les  cliloroplati- 

natfs  pyridiques  de  riuiile  animale  do  Dippel  ne  se  modifient  que  par 

uncêbullition  prolongée  ((Kclisner  de  Conincki. 

Pyridinej  6*11' Az.  —  Liquide  a  odeur  forle;  densilc  =  0,980  à  0"; 
Ixjulà  116*^,7  ;  miscible  à  Teau. 

La  pyridinc  a  une  grande  tendance  à  former  avec  Teau  dos  combinai- 
som  moléculaires  douées  d'une  stabilité  remanpiable.   iU\  a  pu  isolor 
une  combinaison  de   cet  ordre,   do  formule  O'U'A/ .  3IIM^,  bouillant 
«nlre  92  et  95^ 
Le  chlorhydrate  (?ir'Az.llCl  est  déliquosrent. 
Le  cliloroplatinato  (<?IPAz .  11(11)' .  IM  iT  est  peu  sulMbll^ 
Le  sodium  en    présence  de  Talcool  la  convertit  on  un  liexahydrure 
C^H-Az  on 


cil* 

I 

i'.  H^      <:  H* 

/ 

Az  li 


i(lentii|ue  avec   la  [upérldine  et  i|ue  Ifs  oxyd mis    ramènonl  à  l'état  do 
Pyridiiie. 

Clnuffée  avec  Ta  ci  de  suiruri(pio  fumant,  la  pyridinc  so  cl  i  un  go  m 
3<^ido  monosulfoué  'i.  Le  sel  de  s(»ud(î  chaulTé  ave:  du  oxanurc;  flo 
polassiimi  produit  la  pyridinc  rynnéo  ";,  (aiguillos  fnsibb's  à  48^,  d'où 
tlérivcpar  hydratation  normale  Tacich;  .i-cfirlioxyli((uo  ou  nirolifpio.  Lr 
'Hème  dérivé  sulfoné  J,  fondu  av«'c  do  la  polîisso,  donne  roxypyridino  li 
tMl*(OII)  Az,  fusible  à  125®,  colorabli.'cn  rougo  par  le  perchlnruredo  fer; 

0 
H 

crileci,  distillée  avec  do  la  poudre  de  zinc,  régénère  la  pyridine.  On 
connaît  les  deux  autres  oxypyridinos  a  et  7.  La  |>romièro  la)  ])rond  nais- 
sniicc  par  la  distillation  du  sol  d'argonl  de  racide  oxy(|uinoléique;  rllo 
fond  à  107°.  La  seconde  (7)  so  Corme  aux  dé|ions  do  Tacide  oxypii-o- 
lique;  elle  fonda  I  iS". 

[PipyridinCf  (i'"II'^Az-.  —  Liquide  oloii^iiiiMix  ;  bout  oiilro  28(i  ol 
2yO".  Elle  prend  naissance  par  coiulonsalioii  île  la  pyridine  sous  Tin- 
fluence  du  sodium.  On  abandon/io  />ondant  quobiuos  iovivs  b  \^AY\Àvis  "Xv?. 
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pyridino  avec  1  partie  de  sodium.  Le  pcnnanji^annle  de  potasse  la 
transforme  en  dipyridylc  para  €'®irAz*=Az  .€*ir.€^H* .  Az,  qui  fond 
à  1 14'^,  bout  ù  504^  et  se  sublime  en  longues  aiguilles. 

Le  dipyridyle  para  |)rond  naissance,  en  même  temps  que  la  dipyri- 
dine,  par  Taolion  du  sodium  sur  la  pyridine. 

Kn  cbauffant  avec  ])récaution  au  bain-niarie  1  partie  de  pyridine  cl 
2  parties  d'acide  monocliloracélicpie,  on  obtient  le  cblorhydrate  de  h 
bêtaïne  pyridique  : 

i?IPAzH-i:iP(;i.COMI  =  Clll.€MI*Az(J"*-^^ 

La  base  se  retire  |)ar  Toxyde  d'argent. 


Homolog^ue»  de  la  pyridine. 

LMuiilo  animale  de  Dippel  contient  un  certain  nombre  d'homologues 
de  la  pyridine,  représentés  quelquefois  par  deux  ou  plusieurs  isomères. 
D'après  leurs  produits  d'oxydalion,  on  doit  les  envisager  comme  des 
dérivés  mélbylés.  Ces  homologues  de  la  pyridine  se  forment  encore  pur 
transposition  moléculaire,  lorsqu'on  chauffe  vers  300®  les  iodures  de  la 

forme   €*IF'Az^i  »  obtenus  par  union  des  iodures  forméniques  avec  la 

pyridine.  L'azote  pentatomique  redevient  triatomique  par  suite  de  la 
production  d'un  iodhydralede  pyridine  substituée  C^U^RAz.  III. 

De  même  que  la  pipéridine  ou  hexahydrure  de  pyridine  se  transforme 
par  voie  d'oxydaticm  en  pyridine,  les  |)ipéridines  substituées  à  radicaux 
alcooli(|ues  fournissent  des  pyridines  substituées. 

Picolines  on  ménujlpnvidines,  —  L'huile  de  Dippel  fournit  les  deux 
modilieations  a  et  Jii  que  l'on  sé|)are  i)arliellement  par  distillation  n'ac- 
tionnée, la  première  bouillant  à  15.7' et  la  seconde  à  I40\La  séparation 
totale  ne  réussit  cpi'en  faisant  intervenir  le  perchlorure  de  platine,  qui 
précipite  d'abord  le  chlorhydrate  a.  Oxydée  par  le  permanganate,  la 
picoline  a  fournit  un  acide  inonocarboxylique  a  (acide  picolique) 
t/Ml*Az.  {A)'\\  et  la  picoline  -i  donne  son  isomère  Ji  (acide  nicotique). 
Weidel  et  Ost  ont  de  |)lus  isolé  de  l'huile  animale  de  Dippel  une  troi- 
sième modification  7. 

La  nuHhylpyridine  7  ^e  forme  par  la  distillation  sèche  de  l'acroléine- 
annnoniaque  : 

'1  {?\V{)  -h  Azir  =  ('/irAz  -f-  t>llM>. 
On  l'obtient  aussi  en  chauffant  à  2('0^  le  tribromure  d'allyle  avec  de 
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l'alcool  chargé  d'ammoniaque  : 

2eH*Bi^  +  AzlP=C*H'Az-h6Brn. 

On  forme  encoi'e  des  picolines  : 

1°  Par  l'action  de  la  chaux  vive  sur  le  sel  de  potasse  de  Tacide  picoii- 
nodicarboniquc  ; 

2^  En  chauffant  un  mélange  d'acétamide,  de  glycérine  et  d'anhydride 
phospliorique  ; 

'ô"  Par  distillation  avec  la  chaux  de  Tacide  nicthylpyridodicarbonique 
dérive  par  oxydation  de  l'aldéliydine. 

Lutidincs  ou  dimélhylpyridines.  —  On  a  retire  des  lutidines  de 
1* huile  animale  de  Dippel,  du  goudron  de  schistes  bitumineux  et  de 
tourbe. 

En  chauffant  avec  la  chaux  le  sel  de  potasse  de  Tacide  lutidinotricar- 
bonique,  on  obtient  également  une  lutidine. 

L'huile  animale  fournit  deux  lutidines,  qui  s'accumulent  dans  les  por- 
tions des  bases  fractionnées  entre  150  et  170*^.  La  lutidine  a  bout  vers 
1S6\  La  lutidine  ^  bouta  166'*;  elle  se  trouve  aussi  parmi  les  produits 
delà  décomposition  de  la  cinchonine  par  la  potasse  fondante.  Par  oxy- 
dation de  la  lutidine  brute  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  on 
obtient  deux  acides  isomères,  pyridodicarboniques  (?lFAz  :  (COMI)S 
racidc  lutidiqueet  l'acide  isocinchoméronicpu;,  correspondant  aux  deux 
lutidincs. 

Élhylpyridines,  €*1P  ((i'Il*)  Az.  —  L'action  de  la  chaleur  sur  l'iodé- 
Ihylale  de  pyridine  fournit  deux  étiiylpyridines  isomères  a  et  7, 
bouillant  la  première  à  160^  et  la  seconde  ii  15t2",  et  donnant  par 
oxydation  de  l'acide  picolique  et  de  Tacide  isonicofique  isomères 
WrAz.COMl. 

Dans  les  produits  volatils  de  décomposition  de  h  cinchonine  et  do 
'abrucine  on  trouve  une  éthylpyridine  bouillant  à  165^  et  transfor- 
mable par  oxydation  en  acide  nicotique  (dérivé  Ji). 

On  a  préparé  également  les  propylpyridinos  a  (174")  cl  7  (160-164), 
les  isopropylpyridines  a  (167")  et  7  (1^8^);  les  phénvlpyridines 
a(269'),  M270«)»ï(275^). 

Collidines  ou  triméihylpyridines,  €^I1*  (GIlTAz. — On  en  connaît 
plusieurs  modifications;  elles  se  rencontrent  dans  l'huile  de  Dippel,  les 
goudrons  de  schistes  bitumineux  et  de  tourbe,  dans  les  tcles  d'alcools 
bruts.  Celle  qu'on  retire  de  Thuilo  animale  bout  à  179".  La  collidine 
obtenue  par  la  distillation  de  la  cinchonine  avec  la  potasse  caustique 
bout  à  195". 

L*aldéhydine  formée  par  Vacl'ion  de  /ammoniaque  en  so\v\V\ovv wX^^^vs- 

CBiMa  céaéBAiM,  ^\.  —  ^ 
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lique  sur  ic  bromure  d*aldchydène  à  160^,  d'après  réqualiou 

4|GM1TJ*|  H-\zH^  =  CMI"Az  +  8IlCI, 

bout  à  180". 

I/nldéiiydinc  n  en  oulre  élé  préparée  par  la  distillation  de  Taldolaiii- 
inoniaquc,  par  distillation  de  l'acide  trigénique  (GMrAz'O'*)'  formé  par 
Taction  de  Tacidc  cyanique  sur   Taldéhyde. 

Les  autres  bases  pyridiqucs  retirées  des  goudrons  de  houille,  des 
goudrons  de  schistes  bitumineux  ou  des  produits  de  décomposition  de 
la  einchonine  par  la  potasse  caustique  sont  : 

La  parvoline  a  (\m').  la  parvoline  g  (220"),  eMF\Vz; 

La  corindine  (211"),  C'IPAz; 

La  rubidine  (250"),  <;"n'"Az. 

itcldes  pyridoearboDlqncs. 

Us  se  rorment  lorsipi'on  oxyde  par  le  permanganate  de  potasse  les 
homologues  do  la  pyridine.  La  base  est  versée  peu  à  peu  dans  une  (|uan- 
tité  suffisante  dune  solution  bouillante  de  permanganate  de  potasse  dans 
25  fois  son  poids  d'eau.  Les  pyridines  monosubstituées  donnent  des 
acides  monocarboniques,  les  pyridines  bisubstiluées  fournissent  des 
acides  dicarboniques.  Comme  pour  les  homologues  de  la  benzine,  le 
rameau  forménique  est  transformé  en  groupe  carboxylique  simple,  que 
ce  soit  du  mélhyle,  de  Téthyle  ou  du  propyle.  Un  certain  nombre  de 
ces  acides  ont  aussi  élé  obtenus  par  oxydation  des  alcaloïdes  naturels  : 
(juinine,  einchonine,  nicotine,  etc. 

Les  acides  monocarboniques  sont  solitles,  cristallisables,  insolubles 
dans  réther  et  jouissent  encore  de  propriétés  basiques  qui  les  rendent 
aptes  à  s'unir  aux  acides  foris.  Ils  perdent  G  6*  par  distillation  avec 
la  chaux.  Les  acides  polycarbonicpies  ne  sont  plus  basiques.  Bouillis 
seuls  on  avec  de  l'acide  acétique  crislallisable,  ils  perdent  successivement 
GO*  et  se  changent  tînalenient  en  acides  monocarboniques,  en  déga- 
geant 2iA)\  7) GO*: 

G/ilVVzilGOMIr  donne  GIPAz:  (GOMl)--hCO*  : 
GMrAz:(GOMI)^  donne  G/IPAz.  G.OMI  4-GO': 
<?irAz.<:()MI      donne  GMI\\z-r  G.  0*. 

Nous  nous  contenterons  de  très  courtes  notices  sur  ces  divers  acides. 

1"  Acide  />/ro/i7Mr,  GMPAz.  GOMI  (a).  —  Très  sol ubie  dans  l'eau 
cl  l'alcool.  Fines  aiguilles;  fond  à  155",  sublimable.  Oxydation  de  la 
picoline  a. 
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f  Acide  nicotique,  €»U^Az .  C  OMI  (J).  —  Aiguilles  fusibles  à  228". 
Oxydalion  de  la  iiicotino,  des  ^-inéthyl  et  éthylpyridines,  hydralalioii 
de  la  3-cfanopyridiiie:  élimination  de  €0'  dans  les  acides  quinoléique, 
cinchoiiiéronique  et  isocinchoméronique   C^IPAz:  (CO*ll)*    isomères. 

ù'' Acide  isonicolique,  l/MPAz .  {10MI(y).  —  Se  sublime  sans 
foudre;  ni|,niillcs.  Décomposition  partielle  dos  acides  cinchoméronique 
ctlutidique  isomères  (pyridodicarboniques). 

Acides  pyridodicarboniques,  H'irAz:  (COMI)*. —  On  en  connaît 
plusieurs  modifications  : 

1"  Jade  quinoléique,  —  Prismes  fusibles  à  222**.  Se  transforme  à 
lOO*' en  acide  nicotique  en  perdant  G0^  Oxydation  de  la  quinoléine. 

f  Acide  cinchoméronique,  —  Prismes  fusibles  à  258"  avec  perte  de 
€0^  Oxydation  de  la  quinine,  de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine 
par  Tacide  azotique. 

?  Acides  lutidique  e(  isocinchoméronique,  —  Fusibles  à  219  et  à 
236^  Oxydation  des  lutidines. 

Acides  pyridolricarboniqueSn  tl^IPAz  :  (COMI)'*.  —  On  en  connaît 
plusieurs  modifications.  Les  plus  importantes  sont  obtenues  : 

i**  Par  oxydation  complète  au  moyen  du  permanganate  des  bases  des 
quinquinas  ; 

f  Par  oxydation  de  la  quinoléine  monocarboni(|ue, 

€^IP:(:*:(:MPAz.i;OMl. 

L'oxydation  de  la  collidine  monocarbonique  fournit  un  dérivé  tétra- 
carbonique, 

(?H(€irrAz.(;()Mi 

<l»i  donne 
I^enicnie  la  collidine  dicarbonique 

t?(f:irrAz:((;oMi)- 

Jonnc  la  pyridine  pentacarbonique 

(?A/(f;OMIr. 

HydropyridineN. 

I*ipéridine  ou  hexahydrure  de  pyridine,  OIV^Xa,  —  Sous  1  in- 
fluence de  la  potasse  alcoolique,  le  pipérin,  principe  cristallisable 
extrait  du  poivre  noir,  se  dédouble  nettement  en  acide  jHpérique  et  en 
une  base  de   formule  C"H"Az,    Ja  /ii/;éridine.   On  ol)V\euV  ô^^^Avnw^wV 
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celle-ci  en  dislillant  le  pipériii  avec  de  la  chaux  sodée  : 

Fipérin.  .  Pipéridîne.  \cide  pipèriqar. 

La  pipéridine  oxydée  par  Taeide  sulfurique  concentré,  à  500*,  perd 
6  atomes  d'hydrogène  et  se  convertit  en  pyridine.  Suivant  A.  W.  Ilol- 
iiiann,  on  convertit  aussi  nettement  la  pipéridine  en  pyridine  lorsqu'on 
fraite  racétylpipéridine  par  le  hrome.  Cette  réaction  établit  la  relation 
très  simple  qui  relie  ces  deux  bases.  Elle  est  confirmée  par  la  transfor- 
mation inverse  de  la  pyridine  en  pipéridine  par  voie  d'hydrogénation. 
On  réussit  le  mieux,  et  les  rendements  sont  théoriques,  en  traitant  ])ar 
le  sodium  une  solution  alcoolique  de  pyridine.  On  a 

€  Il  C  11" 

/\\  /\ 

cil    CH       .         en*    eH* 

H       I       -4-  IP  =         Il 
CH       CH  CIl^      CH* 

\</  \/ 

Az  Azlf 

La  pyridine,  base  tertiaire,  se  trouve  ainsi  convertie  (*n  aminé  secon- 
daire :  ce  qui  est  conforme  à  la  réalité. 

La  pipéridine  est  licpudc,  bout  à  lOO**.  Son  odeur  rappelle  le  poivre 
et  Tammoniaquc.  Sa  réaction  est  alcaline.  Elle  s'unit  à  1  équivalent 
d'acide,  pour  donner  des  sels  cristallisés.  Son  rôle  d'aminé  secondaire 
est  établi  par  rexistence  de  dérivés  à  radicaux  alcooliques  et  acides  et 
d'un  dérive  nitrosé. 

En  soumettant  à  l'action  du  sodium,  en  présence  de  l'alcool,  les 
homologues  de  la  pyridine,  on  a  pu  former  des  pipéridines  méthylées, 
étiiylées,  pro|>ylées.  isopropyléos,  dans  le  noyau  benzinique,  tandis  que 
par  raclion  drs  iodures  ah'ooiicpit's  sur  la  pipéridine  on  forme  des  bases 
isomères,  modiliées  dans  \v  groupe  iniide  A/.H  : 

Méthylpipéridine   r/il"'Az  (CIP),  bout  à  107; 

Éthyfpipéridine     (:ir'Az(CMr'),  bout  à  128'^ 

lienzoyl|)ipéridin('  (7'll"A/((i'ir(M,  «'orps  solide. 

Les  propyl  cl  isopro|)yl|ûpéridines  moditiées  dans  le  noyau 
(i'IP  (OiriAzlI  sont  surtout  intéressantes  à  cause  de  leurs  grandes  ana- 
logies  avec  la  conicino,  alcaloïde  de  la  ciguë.  Ainsi  l'a-isopropylpipé- 
ridine,  formée  par  hydrogénation  de  ra-isopro|)ylpyridine,  ne  diflërede 
la  conicine  que  par  son  inaelivilé  optique. 

Conicine,  f/lI''Az  =  r/'II''((;''ir)AzlI.  —  Cette  base,  contenue  dans 
les  s(îmences  du  Conium  maculât um,  ou  ciguë  vireuse,  est  liquide,  inco- 
lore, d'une  odt'ur  suffocante.  Elle  bout  à  107",  se  dissout  dans  90  par- 
ties (feau;  elle  absorbe  25  pour  100  de  scui  poids  d'eau,  dont  elle  aban- 
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doiim*  une  partie,  en   devenant  trouble,. sons  I*inf1uencc  de  laelialeur. 
Elle  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

On  Textrait  en  épuisant  les  semences  de  cif^ue  par  Tacide  acétique  ou 

m  les  distillant  avec  du  carbonate  de   soude.  Le  cblorhvdratc  de  coni- 

cinc,  chauiTé  avec  de  la   poudre  de  zinc,  donne  l'a-propylpyridine  ou 

conjrine.  Celle-ci,  chauffée  avec  de  l'acide  iodbydritpie,  ré<;énère   la 

conicine,  que  Ton  doit  envî.5n<;er,  d'après  cela,  comme  Thexaliydrure  de 

Vx-propylpyridine. 

Oxydée  par  Tacitle  a/otique,  la  conicine  se  ronverlit  en  aciile  buty* 
riquc, 

riMP\\zH-iPO-hfr=L)(/iro*+Azii\ 

Avec  le  permanganate  on  obtient  Tacide  a-pyridinocarboni(|ue. 
L'acide  iodliydri(|ue  concentré  et  chaud  donne  l'octane  normal. 
LVxistence  de  dérivés  monacétylés,  monomélhylés  ou  élhylés  dans  le 
groupe  Az  II  et  d'un  dérivé  nitrosé  (îxe  sa  fon^îtion  comme  aminé  secondaire. 
L'bypoluomite  de  soude  ccmvertit  la  conicini;  en  un  composé  brome 
fi'll**B['Az,  que  les  alcalis  dédoublent  en  IJrlIeten  deux  bases  isomères 
f'*Il"Az,  dont  l'une  est  tertiaire  et  l'autre  secondaire  et  doit  s'écrire 
t'IPAzII.  A  ces  bases  se  rattache  leur  isomère,  la  paraconicine,  obtenue 
parTaclionde  l'ammoniaque,  à  chaud,  sur  l'aldéhyde  butyrique  normal. 
Elle  bout  à  1 68-170**  et  se  rapproche  beaucoup  de  la  conicine.  D'après 
s'ps  produits  d'oxydation  (acide  butyrique  et  acid<»  pyridinocarbonicjue), 
on  peut  l'envisager  comm(»  un  tétrahydrure  de  pro|)ylpyridine. 

la  nitrosoconicinc  cFiauffée  avec  l'anhydride  phosphorique  fournit 
wnrarjjure  bouillant  à  12;)^,  le  conviène  f'/ir\ 

Les  semences  de  ci)^uë  renferment  un  second  alcaloïde,  la  conliydrine, 
cristallisable  en  lamelles  fusibles  à  120"  et  bouillant  à  240^  Il  passe 
en  dernier,  lorsqu'on  distille  la  semence  avec  de  l'eau  et  du  carbonate 
Je  soude.  Sa  conq)osition,  exprimée  par  la  fonmde  (?II'"AzO,  la  rat- 
Mie  à  la  conicine. 

Nicotine,  C"*ir*Az*.  —  Cet  important  alcaloïde,  contenu  dans  les 
feuilles  de  tabac  {Nicoliana  labacum),\)(i\il  étrcenvisafçé  connue  le  télra- 
Mrurc  d'une  dipyridine.  En  effet,  l'oxydation  par  le  permanganale 
'3  convertit  en  acide  nicotique  ou  pyridinocarbonicpie  ;  chauffée  avec 
J» soufre  ou  du  cuivre,  elle  perd  11*  et  donne  une  dipyridine  C'"II'"Az*; 
elle  joue  le  rôle  de  base  biacide,  bilertiaire.  La  nicotine  constitue  un 
liquide  oléagineux,  incolore,  d'une  odeur  suffocante,  bouillant  à  2^)0" 
î'vec  décomposition  partielle;  on  peut  l'entraîner  entre  150  et  200" 
dans  un  courant  d'bydrogène.  Klle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éllier;  très  vénéneuse  :  une  goutte  de  nicotine  sufllt  pour  tuer  un 
chien  de  forte  taille. 
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Les  diverses  vnriétés  de  tabac  on  contiennent  des  proportions  variant 
de  2  à  8  pour  100;  elle  s'y  trouve  en  combinaison  avec  Tacide  malique. 
Son  extraction  est  fort  simple.  On  épuise  par  l'eau  les  feuilles  de  tabac 
hachées,  en  laissant  macérer  vingt-quatre  heures  h  froid  et  en  portant 
ensuite  pendant  quel({ue  temps  à  rébullition.  Les  solutions,  rapprochées 
par  concentration,  sonl  linalement  distillées  avec  de  la  chaux  éteinte 
(10  parties  de  chaux  vive  pour  100  de  tabac).  Les  liquides,  distillés 
jusqu'à  cessation  d'odeur,  sont  acidulés  légèrement  avec  de  l'acide  oxa- 
lique el  évaporés  au  bain-ujarie  à  consistance  demi-sirupeuse.  En  Irai- 
tant  le  résidu  par  une  lessive  très  concentrée  de  poUisse  caustique,  une 
partie  de  la  nicotine  mise  en  liberté  vient  surnager  sous  la  forme  d'un 
liipiide  oléagineux,  que  Ton  décante.  La  portion  de  la  base  restée  eu 
solution  dans  la  lessive  peut  être  extraite  par  agitation  avec  de  l'éther. 
Après  élimination  de  Télher,  on  réunit  le  résidu  à  la  première  portion  et 
on  fractionne  dans  un  courant  d'hydrogène,  en  évitant  l'emploi  du 
caoutchouc. 

Pour  purilier  le  ])r(>duit  brut.oii  en  forme  une  solution  concentrée  de 
sulfate,  que  Ton  agite  avec  de  l'éther  pour  éliminer  les  parties  non  basi- 
ques et  on  isole  de  nouveau  la  base  par  la  potasse  caustique. 
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Les  bases  quinoléiques  (V'II'-"  'Az  dérivent  de  la  quinoléine  G^Il'Az, 
donl  nous  avons  déjà  indiqué  la  cnnstitulion  et  les  |)rincipaux  modes  de 
synthèse.  Klles  sont  liquides,  fortement  odorantes,  très  peu  solubles 
dans  re.iu,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  permanganate  de  ])otasse  les  oxyde  en  donnant  des  acides  dicarbo- 
pyridiques. 

Les  plus  inipoîtantos  de  ces  bases,  outre  la  quinoléine,  sont  : 

1°  Les  inélhylquinoléines  :  x  ou  quinaldine;  y  ou  lépidine; 

2"  Les  (liméthylquinoléines,  crypiidine,  etc.  ; 

.V  L'éthylquinoléine; 

4°  Les  phényliqunoléines. 

Les  quinoléines  fonctitmnent  de  même  que  les  pyridines  comme  bases 
tertiaires,  susceptibles  de  s'unir  direetement  aux  iodures  à  radicaux 
aleooli([ues.  Ces  iodures,  comparahles  aux  iodures  d'ammonium  létra- 
substitués,  dorment  avec  l'oxydt»  d'argent  humide  des  bases  hydroxy- 
lées  puissantes  : 

'  I  I  II  )  ^]^ 

A/       ,,  A/       ,^ 
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Les  bases  hydroxyléos  peuvent,  à  leur  tour,  perdre  de  l*e<nn  en  don- 
nant des  bases  tertiaires  quinolciques,  probiihlornent  par  suite  d*uue 
transposition  intraniolécul«iiro  du  radical  alcoolique  : 

\    Il    |,^„      donne      \]\    L,    +"*«♦• 
-    '  on  />>  **" 

Outre  les  méthodes  synthéti([ues  relatées  plus  haut,  qui  permettent 
iVobteuir  la  quinoléine  et  ses  homologues,  notamment  par  l'action  de 
raniline  ou  de  ses  homologues  sur  la  glycérine,  en  présence  «le  l'acide 
snlfurique  et  de  la  nilrohenzine  ou  de  ses  homologues,  nous  signalerons 
encore,  comme  sources  de  ces  hases  :  les  goudrons  d'os,  de  houille,  de 
schistes  bitumineux  ;  la  distillation  des  alcaloïdes  des  quinquinas,  et 
notamment  de  la  cinchonine  avec  de  la  potasse. 


Quinoléine,  f.^ll'A/. 

Liquide  incolore,  réfringent,  à  odeur  forte.  Bout  à  27)^ M  sous  une 
pression  de  700  millimctres.  Densité  à  20'=  1,01)47.  Klle  brunit  au 
'•onlact  de  Tair. 

Elle  fut  découverte  par  Cerhardt  et  obtenue  par  In  distillation  de  la 
^'Hclioiiiiie  avec  de  la  potasse  caustique. 

U  méthode  la  plus  avantageuse  pour  préjiarer  la  quinoléine  est 
fondée  sur  Taction  de  Taniline  et  de  la  nitrobenzine  sur  un  mélange  de 
glycérine  et  d'acide  sulfurique. 

Les  rendements  sont   d'environ  00  pour  100  de  la   dose  théorique 
^^'  Kraup).   On  mélange  24  grannnes  de   nitrobenzine,  58   grammes 
J'aniline,  120  gi*anmjes  de  glycérines  sirupeuse  et  100  grammes  d'acide 
sulfurique.  La  masse  est  d'abord  chaulTée  avec  précaution  jusqu'à  com- 
mencement de  réaction;  à  ce  moment,  on  abat  le  feu  pour  hn'sser  se 
calmer  la  première  réaction,  très  vive  au  début.  On  fait  ensuite  bouillir 
pendant  quelques  heures  avec  réfrigérant  à  reflux,  alin  du  unminer  la 
transformation.  Après  refroidisstnnent,  on  ajoute  de  l'eau,  on  distille  la 
nitrobenzine  non  modiliée,  on  ajoute  do  la  soude  et  l'on  fait  [passer  par 
le  secours  de  la  vapeur  d'eau  la  quinoléine  devenue  libre.  On  a  cru 
trouver  des  différences  entre  les  quinoléines  de  diverses  origines  en  se 
fondant  sur  des  réactions  colorées,  telles   que  la  coloration  rouge  que 
donne  la  quinoléine  du  goudron  de  houille  avec  le  chloroforme  ben 
zylique  GMP.6CP,  la  coloration  jaune  que  fournit  la  même  quinoléine 
el  celle  qui  est  dérivée  de  la  cinchonine  sous  l'influence  de  Vww\\Y^ûv.W 
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phtalique.  Elles  sont  dues  a  la  présence  dans  les  produits  d'une  certaitic 
proportion  de  quinaldine  (quinoléine  niéthylée).  La  quinoléine  pure, 
quelle  que  soit  son  origine,  ne  les  donne  pas. 

Il  est  également  prouvé  aujourd'hui  que  le  bleu  de  quinoléine  ou 
cyanine,  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d'amylc  sur  la  quinoléino  de 
cinchonine,  en  présence  d'un  alcali  caustique,  ne  se  forme  que  lorsque 
la  quinoléine  contient  de  la  lépidine. 

La  quinoléine  s'unit  à  1  équivalent  d'acide  pour  donner  des  sels 
cristallisables,  généralement  sol ubies.  Le  bichromate  €rO^II*.  (6'H"Azi* 
est  caractéristique  en  raison  de  son  peu  de  solubilité  (1  partie  de  ce  sel 
exige  pour  se  dissoudre  k  10*  274,5  parties  d'eau).  11  cristallise  eu 
aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  lôf)^,  qui  font  explosion  lors- 
qu'on les  chauffe  brusquement. 

Parmi  les  dérivés  assez  nombreux  de  la  quinoléine,  nous  mention- 
nerons : 

l**  Les  combinaisons  avec  les  iodures  h  radicaux  alcooliques  qui  so 
présentent  sous  forme  de  cristaux  jaunes  ou  jaune-verdàtre,  de  for- 
mule G'U'Az.lU,  et  que  l'oxyde  d'argent  humide  convertit  en  bases 
hydroxylées  (iMI'Âz.RlOll),  iodométhylate,  iodéthylate,  iodamylate  de 
quinoléine. 

2"  La  bétaïiie  quinoléiquc,  formée  par  l'action  do  l'acide  monochbir- 
ncélique  sur  la  quinoléine  : 

f/ll^VzH-(;MPCH)*=rJll4-CMl"Az(Jtjf)0. 

.1"  La  diquinoléine  d'Ml'^Vz',  çrislallisnnten  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  114",  soluble  dans  les  acides  étendus  avec  une  coloration  rouge.  Se 
forme  lorsqu'on  chauffe  le  chlorhydrate  de  quinoléine  à  180**  ou  la 
base  avec  de  l'amalgame  de  sodium  à  10  pcnu'  100. 

Lorsqu^on  chauffe  la  quinoléine  avec  du  sodium  (15  pour  100)  à  192". 
on  obtient  une  seconde  base  (*ondensée,  différant  de  la  précédente  par 
H*  en  moins,  diquinolyline  (;*''ll**Az*:  elle  fond  à  177". 

Sous  riniluence  du  chlorure  de  benzovle  à  250",  il  se  forme  un  iso- 
mère  de  la  quinoiyline,  fusible  à  191". 

L'hydrogène  naissant  (poudre  de  zinc  et  ammoniaque,  amalgame  de 
sodium  en  présence  de  Talrool,  poudre  de  zinc  et  acide  acétique) 
convertit  la  quinoléine  en  une  base  r4*Ml*'*Az'.  amorphe  et  fusible 
à  KH". 

Les  réducteurs  acides  (zinc  nu  étain  et  acide  chlorhydrique)  donnent 
une  tétraliydroijuinoléine  (?ir*Az,  liquide  et  bouillant  à  244". 

On  forme  des  cpiinoléines  monochlorées  soit  en  traitant  le  carbo- 
'le   par  le   perchlorure  de  phosphore  additionné  d'un  peu  d'oxy- 
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chlorure  k  U()\ 

\Azll  /  Az     ' 

soitcn  appliquant  à  Tanilino  chlorée  laré<iction  synlhétiquc  qui  donne  la 
quinoléine  avec  Taniline.  Par  Taction  du  brome  sur  la  quinoléine  on  a 
formé  les  dérives  mono,  bi,  tri  et  tclrabromés.  I/acidc  a/otiquc  fumant, 
en  présence  de  Tacide  sulfurique,  donne  une  mononitroquinoléine. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  mélange  de  glycérine,  acide  sulfuriqiie, 
nitrobenzine  et  dinitraniline  fournit  une  quinoléine  biiiitrée. 

La  réduction  de  la  nitroquinoléine  fournit  raniidoquinoléine. 

Les  amidophénols  orlho,  meta  et  para,  chauffés  avec  de  la  glycérine, 
deTacidc  sulfurique  et  de  la  nitrobenzine,  se  convertissent  en  oxyqui- 
noléines. 

La  quinoléine,  chaufl'ée  longtemps  à  lUU'^aYec  de  Tacide  sulfuricpie 
fumant,  se  convertit  en  dérivés  monosulfonés. 

Ceux-ci,  fondus  avec  du  cyanure  de  potassium,  se  changent  en  dérivés 
c;ancs,  qu^une  hydratation  change  en  acides  carhoxylés  : 

e'lPAz-H-SO*IP  =  CMP(SO  H)Az4-IP0: 
{:MI«(SO=K)Az-H-CAzK  =  SO^K*-hCMl*((:Az)Az; 
CMl*Az.eAz-H-!2IP0  =  AzIF-h(:MPAzJ:0MI. 

H^thylqnlnoléiiieM,  C**'ll«>.\z. 

On  en  connaît  plusieurs  isomères. 

L'und'eux,  désigné  sous  le  nom  de  /q>/(//?ic,  s'obtient  en  fractionnant 
l<'s  hases  résultant  de  la  distillation  de  la  ciiichonine  avec  la  potasse 
caustique.  Liquide,  bout  à  257*^.  La  lépidine  se  polymérise  en  dilépidine 
^ous  rinfluence  de  Tamalgame  de  sodium  à  1(1  pour  100. 

Son  iodamylate  traité  par  la  potasse  caustique  perd  III  et  se  chan>>e 
<^n  un  composé  cristallisable  en  prismes,  à  reflets  vert  métallique,  so- 
'uble  en  bleu  pur  dans  l'alcool,  connu  scmis  le  nom  î\q  cynnine  : 

2  (cnPAz.  e^irM)=iii  ^-eiPAzM. 

Le  permanganate  de  potasse  la   convertit  d*abord  en  acide  métliyl- 

€11 

Pyrodinodicarbonique         i  ,  pins  en   un  aenle   pyndmotri- 


Az 

carbonique. 
En  chauffant  un  mélange  lYaciùe  sulfurique,  de  ^\\cèv\\u\  v\fe  VvAxxv 


»-*•• 
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(lijio  et  de  nitrotoluèno,  on  forme  des  méthylquinoléîncs  distinctes 
vant  que  Ton  emploie  les  composés  ortho,  meta  ou  para. 

Si  l'on  admet  que  la  quinoléine  se  forme  par  l'union,  avec  élimin 
dVau,  de  Famine  aromatique  avec  Tacroléine  produite  par  déshyd 
tion  de  la  glycérine,  en  même  temps  que  Tagent  oxydant  enièvr 
on  a  pour  la  formation  de  Torthotoluquinoléine  : 

en 
f/IPAz    on   ^ï     ^i"        +OtP:CH.COII-H-0 

€H      C.AzIl* 
C .  C  IF 

€  ir    c  II 
=  211*04- 0'« H» Az  ou^i      \     1". 

c  II       c      c  11 

\N     /      \       <■ 

€.  CIP  Az 

Les  éléments  qui  servent  à  former  l'eau  sont  marqués  d'un  poin 
La  paratoluquinoléine  peut  être  construite  d'après  l'une  ou  Tautn 
deux  formules  suivantes  de  structure  : 

0  II    c  II  c  11 

i  \     ^  /  \ 

G. en-»     0     en  C.OIP    cil 

I      II      \  .;      I 

cil     e     en  en     o 

en    Az.  c     Az 

I      II 
t:  Il     e  H 

en 


De  morne  pour  In  métatoluquinoléine  on  aurait 


ou 


C  n    c  II 
en     e     e  n 
e.eip    II     en 

èH      Az 
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Il       I 
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e     Az 
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La  méthylquinoléino  a  ou  quinaldine  se  forme  par  l'action  de 
linc  sur  l'aldéhyde  ou  le  paraldéliyde  sous   rinlliiencc  de  l'acide  î 
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riquc  ou  (le  Tacidc  chlorliydriquc.  On  cliaufTe  un  mélange  de  1,5  partie 
de  paraldéhyde  avec  1  partie  d'aniline  et  2  parties  d'acide  chlorliy- 
driquc. Le  produit  de  la  réaction  est  distille  avec  de  la  soude. 

Le  même  corps  prend  naissance  par  Tunion  de  raldéliyde  henzoïquo 
orthonmidé  et  de  Tacétone  sous  Tinlluence  de  la  soude  rauslique. 

Ces  réactions  synthétiques  sont  représentées  par  les  équations  : 

t:*irAz  -h  ^cMro  =  <;"»H^Vz  -h  2ii»o  +  ii\ 

Aniline.  l>HrAlilêli\(liv  f^tiiiiflMine. 

("H'fAzH'lO    +    CMIM»    =   2II-0  -f-  ('.'"Jl'Az. 

Aiilrhyd*'  b<>ntuii|ii<'  .\>-r(nni\  ijiiiit.-ililiiii'. 

•  rrhoamiilé. 

Liqiiinnldine  se  trouve  en  proportions  notahles  dans  la  quinoléine 
(lugomlron  de  houille.  Elle  est  licpiide  et  bout  à  27)8". 

Eli  roinplavant  dans  la  |)réparation  de  la  quinaldin:;  Taniline  parles 
tûluidines,  on  obtient  trois  isomères  de  la  quinoléine  diméthylée.  Avec 
Tortlioxylidine  et  la  glycérine  on  obtient  un  autre  isomère. 

Parmi  les  homologues  de  la  quinoléine  citons  encore  Téthylquino- 
léinc,  les  phénylquinoléines. 

Oxyqal  ncrféliieii . 

h\  Ihcorie  de  Kôrner  sur  la  constitution  naphtalique  de  la  quinoléine 
p<*rmolde  prévoir  sept  modifications  de  monoxycpiinoléines  il" 11* (0 II). \/. 
^'li  m  connaît  actuellement  cinq  moilidcations. 

I")  (  yiiurine,  obtenue  par  fusion  de  Tacide  cynurifpie  contenu  dans 
•uiiiift  du  chien.  Cet  acide  représente  un  acide  oxyqninoléocarbonique 

^''H'Az    i wyqi  et  perd  (10*  sous  riiilluence  d(»  la  chaleur. 

Jîï  cynurine,  sous  l'inlluence  du  perchlorure  et  de  roxychlorure  de 
phosphore,  se  convertit  en  quinoléine  monochlorée  : 

r/lPAz.011  +  PhCI'  =  <?lPAzClH-(;iII-hl1iCIMK 

Wslillce  avec  de  la  poudre  dcî  zinc,  elle  fournit  la  quinoléine.  Ces 
"C"!  réactions  établissent  nettement  sa  constitution. 

Le  carbostyrile,  obtenu  par  réduction  de  Tacide  orthonitrociuna- 
™|ueftl  que  l'on  avait  pour  cette  raison  envisagé  comme  Tanhydride 
"ileniede  Tacide  orthoamidocinnamique,  en  lui  attribuant  la  structure 

/C1I:CII 
CIP  C(K 

A'/ll 


■   < 
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doit,  d'apros  les  découvertes  récentes  de  Fricdlander,  Ostermaier  d 
Dnrombcrg,  cHrc  considéré  comme  une  oxyquinoléinc  do  structure 


eif 

I 

CII 


G II    en 

CH 


I 

0 .  on 


<:ii    Az 


En  offel,  le  perchlorure  et  Toxydilorure  de  phosphore  le  convorlis- 
sent  on  qiiinoléine  monochloréo,  que  la  surchaufTe  avec  do  Peau  a  120* 
ramène  à  Tétai  de  carhostyrile. 

Cette  même  monochloroquinoléine  traitée  par  la  potasse  alcoolique 
donne  un  élhylcarbostyrile,  obtenu  aussi  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle 
sur  le  carboslyrile  sodé. 

On  a  obtenu  une  seule  et  même  oxyquinoléine  :  par  distillation 
répétée  de  Tacide  a-oxycinchonique  ;  par  fusion  avec  de  la  potasfio 
du  dérivé  a  sulfoné  de  la  quinoléine;  en  chauiTant  Torthoamido- 
phénol  avec  de  la  glycérine,  de  racidc  sulfurique  et  de  l'orthonitro- 
phénol. 

Le  paramidophénul  fournit  une  oxyquinoléine  spéciale.  Il  en  est  de 
même  du  métamidophénol,  dont  le  dérive  se  confond  avec  le  produit  de 
la  fusion  avec  la  potasse  du  dérivé  ^  sulfoné  de  la  quinoléine. 

La  réduction  de  Tacide  orthonitrocinnamique  fournil,  outre  le  car- 
hostyrile, une  dioxyquinoléine.  Dos  dioxyquinoléines  se  forment  égale- 
ment en  fondant  avec  la  potasse  les  dérivés  monochlorés  ou  monobro- 
mes  du  carboslyrile  ou  en  chaufl'anl  avec  Tacide  sulfurique  concentrcî 
racidc  amidophénylpropiolique  : 

CMr.CiC.fiôMI 


H;^droqainoléi  dch. 

En  traitant  la  ([uinoléine  par  la  poudre  do.  zinc  et  Tammoniaque,  on 
obtient  une  base  solide,  ainor|)lie,  fusible  à  101",  qui,  d'après  ses  carac- 
tères pbysi(|ues  et  sa  composition  élémentaire,  serait  une  tétrahydrodi- 
(|uinoléine  C^^II^A/-.  Le  même  produit  se  forme  par  raction  de  l'amal- 
game (le  sodiimi  sur  la  quinoléine  bicblorée  en  solution  alcoolique, 
^u  moyen  du  zinc  ou  de  Tétain  et  de  l'acide  ehlorbydriquc  on  a  pu 
larer  une  base  litjuide,  volatile,  de  formule  (?ll**Az  (létrahydroqui- 
ae).  dont  la  structure  est  probablement  représentée  par  la  for- 
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c  II    c  IH 

OU     <:     <:iM 

0  il     c     0  II* 

>;n  /  ^   / 

(3n    ÀzH 

Kllc  présente  en  effet  les  caractères  des  ainhies  secondaires  (forma- 
lion  d'une  nitrosainine  par  l'acide  azoteux). 

Parla  distillation  de  Tiodétltylate  ou  de  Tiodométhylate  de  tctraliy- 
di'oquinoléine,  on  obtient  des  bases  secondaires  qui  sont  des  tétra- 
hydroquinoléines  méthylées  ou  éthylées  (kaïrolines)  : 

fjl    OIH 

•/  \  /  • 
cii     <:     <:ii^ 

1  II      I 
i)  Il     <:     c  II  .  K 

lill     AzII 

Ces  bases  sont  remarquables  par  leur  action  physiologique.  Leurs  sul- 
fates abaissent  la  température  dans  les  accès  de  lièvre  et  la  ramènent  à 
Télat normal.  Il  en  est  de  môme  des  oxyhydroquinoléines  éthylées  ou 
niétkylces  que  Ton  forme  en  réduisant  ])ar  Tliydrogène  naissant  les 
oxyqiiinoléines  xei  ^  ?X  en  introduisant  en  plus  dans  le  corps  des  radi- 
caux aleooli(iues  (kaïrines). 

Aeide«  qainoléocarboniqucM. 

On  coimail  un  certain  nombre  d'acides  qui  doivent  être  envisagés 
comme  des  dérivés  carboxylés  des  quinoléines. 

On  obtient  un  acide  monocarboxylé  :  1°  (*n  chauffant  un  mélange  de 
glycérine,  d'acide  sulfurique,  d'acide  amidobenzoïque  et  d'acide  nilro- 
l^nzoïque;  2"  en  hydratant  les  quinoléines  cyanées. 

(?IPAz.(;UMI. 

Suivant  que  l'on  s'adresse  aux  composés  orllio,  inéta  ou  para,  le  pro- 
^luil  obtenu  sera  constitué  en  ortho,  meta  ou  para  : 

Az  :  t;OMI;     Az  :  tlOMI;     Az  :   COMl. 

1  ï2  1  3  i  4 

l'^oiydation  de  lacinchonine  au  moyen  de  Tacidc  azoticpie,  de  l'acide 
cliromique,  du  permanganate  de  potasse,  forme,  entriî  autres  pro- 
duits, un  acide  désigne  sous  le  nom  d'acide  cmc/iontque,  eV  c^vvv  \\v5sV, 


*    -    *    .  ^*^ 
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îiulre  qu'une  quiiiolôiiie  inonocarboxylée  dans  le  noynu  pyridiquc, 
coniinc  cela  ressort  de  sa  formation  aux  dépens  de  la  lépidinc  (oxyda- 
tion) 

La  position  du  «rfoupe  iiOMI  par  rappoil  à  Tazotc  peut  être  élablic 
d'apros  les  considérations  suivantes  : 

l^La  position  mêla,  Az  :  OOMI,  doit  èlre  exclue,  puisqu'elle  appar- 

lient  à  Taciilo  quinoléomonocnrbouique  formé  par  l'action  de  la  cha- 
leur (130'*)  sur  Tacide  acridique  (acide  quinolcodicarbonique)  ou  par 
oxydation  de  rélbylquinoléine  niéla. 

'J**  D'autre  part,  l'acide  oxycinchoniipie  doit  être  envisagé  comme 
le  dérivé  carboxylé  du  carboslyrilc   ou   oxyquinoléine  ortho 

t:  Il    c  II 

cil       C       611 

I       :       I       • 

cil      C      C.Oll 
C  11      Az 

liC  jçroupe  (lOMI  ne  peut  donc  qu'occuper  la  position  para  vis-à-vis  de  Az. 
L'acide  anilpyruvique  formé  par  Taction  de  l'aniline  sur  l'acide  pyru- 
vi(|ue 

t.ir  CIP 

CMI'.AzIP  H-    (*;0       ^=   110    4-    (/H\Az:Ô 

KAVW  r.OMI 

bouilli  avec  de  Teau  donne  un  acide  nouveau,  Tacide  aniluvitoniqiie 
r."ir\\z()',  (pii  n'est  autre  qu'une  lépicline  carboxylée.  En  effet,  chauffé 
avec  de  la  chaux,  il  donne  de  la  lépidine  en  perdant  TiO*. 

L'acide  cynuréni(p»e,  découvert  par  Liebig  dans  l'urine  de  chien, 
chauffé  à  une  température  convenable,  perd  ('.()*  et  donne  une  oxyqui- 
noléine (cynurine)  :  chauffé  avec  de  la  |)oudre  de  zinc,  il  donne  de  la 
quinoléineen  perdant  €0-  et  iK  11  doit  donc  être  envisagé  comme  une 
oxyquinoléine  carboxylée.  L'acide  cynurique  obtenu  en  oxydant  l'acide 
cynurénique  ou  la  eynurine  par  le  permanganate  <le  potasse  est  iden- 
tique avec  l'acide  carbostyriliipie  ou  oxallylanthraniliquc  (formé  par 
union  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  orthamidobenzoïqne)  : 

.',.„.  i:oMi 

^'  "  xA/JI.CO.COMI* 

L'acide  cinchonijpie  fondu  avec  de  la  potasse  se  change  en  acide  oxy- 
"inchonique  Az  :  011  :  t.  O'II. 


'. 


Le  même  corps  se  foiinc  par  fusion  avec  la  potasse  de  l'acide  siilib- 
cinchoiiiuiie  Az  :  S  0^ II  :  €OMI. 

1  2  i 

Avec  racide  sulfocinchoniquc  Az  :  St)Ml  :  (16*11  on  forme  de  même 

1         7»  \ 

racide  oxycinchonique  Az  :  011  :  iiOMl. 

1       3  4 

Par  oxydation  du  sulfate  de  quinine  au  moyen  de  Tacide  chromi(|ue 
on  obtient  un  acide  cristallisant  en  longs  |)rismes  jaunes,  fusible  à  280^ 
etsoluble  dansTalcooI  avec  une  fluorescence  bleue.  Cet  acide  chauffé  à 
280*  avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  dédouble  en  chlorure  de  mcthyle 
et  en  un  acide  oxycinchonique  (xanthoquinique),  acide  dont  Tacide  qui- 
nique  serait  le  dérivé  méthylé  dans  Thydroxylc  : 

1.  11  Az^^jj     ,     i.  Il  Az^f^^.,j,- 

Aride  \iiith<»qiiiniqut'.  Aride  «luiniqiip. 

C(js  deux  acides,  sous  rinHuence  d'une  oxydation  poussée  assez  loin, 
(InmiLMit  le  même  acide  pyridotricarbonique  (pie  Tacide  cinchonique.  Les 
groupes  011  ou  OfilP  s'y  trouvent  donc  dans  le  noyau  ben/inique  et  le 
groupe  (i  0*11,  lié  au  noyau  pyridique,  y  occupe  la  même  place  que  dans 
racide  cinchonique. 

L'acide  acridique  formé  par  oxydation  de  Tacridine  est  un  acide  qui- 

noléodicarboni(|ue  Az  :  CO'H  :  (iOMl.   Cette  constitution   résulte  de  la 

1        1  :» 

synthèse  de  Tacridine  par  l'action  de  Tacide  formi(iue  sur  la  diphényla- 
niine.  On  a 

[;I[[^)Azii  -h  iico.oii  =  iro  -f-  ]:I]];;;Az.(;o.ik 


r«ii  m^  Uii|i:ii''ii\  liniiiiic 
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J^,[j,)A/..t;0.1I  =  IVi)  -h  J;.j|v    Az.CII. 

I_ J 

la  uiéthylacridiue  oxydée  par  le  permanganate  de  potasse  se  change 
en  acide  quinoléotricarbonique. 

Acridine.  — ^apthofiainoléiaes.  —  Antliraiitilnolélnes. 

Si  Ton  chauffe  un  mélange  de  na|ditylamine  (x  ou  i3),  de  nilrobenzine, 
deglycérnieet  d'acide  sulfurique,  le  mécanisme  de  la  réaction  est  una- 
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logue  à  celui  qui  donne  naissance  à  la  quinoléine.  Le  produit  est  une 
base  connue  sous  le  nom  de  naphtoquinoléine  et  dont  la  constitution  esl 
représentée  par  la  fornuilc 


ou  par  la  foruiule 
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suivant  que  Ton  a  employé  la  naphtylamine  ^  ou  la  naphtylamine  z. 

La  première  fond  à  50^  et  bout  à  251";  la  seconde  fond  à  90''. 

L'anthracène  brut  renferme,  outre  les  deux  carbures  isomères  f/MI" 
une  base  li'"il'Az  sublimable  en  lamelles  incolores,  fusible  à  107' 
bouillimt  au-dessus  de  500".  Elle  doit  son  nom  (acridiiie)  à  Todeu 
forte  et  irritante  de  ses  vapeurs.  L'acide  sulfurique  étendu  la  dissoi 
en  donnant  une  liqueur  douée  d'une  belle  fluT)rescence  veiie. 

La  synthèse  de  l'acridiiie  a  été  réalisée  par  Hernthsen  et  Bender  p? 
l'action  du  chloruredo  zinc  sur  un  mélange  de  dipliénylamine  et  d'acid 
formique  : 

i:*Mr»Az  -h  <;iPo*  =  211*0  h-  t/mpaz. 

La  couï^titution  de  Tacridine  serait,  d'après  cela,  représentée  par 

en    en    en 
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e  11     e 


e     en  /^'ll\ 

Il     1     ou     v.'iv^  I     c^r. 

e     en  n^z  / 


en     e 

/ 
e  n    Az    e  n 

L'acridine  se  rattache  donc  à  l'anthracène,  dont  elle  dérive  par  subst 
tution  do  Az  h  l'un  des  groupes  Cil  intermédiaires.  Sa  formation  p; 
Tac! ion  de  la  chaleur  ronge  sur  les  vapeurs  de  la  tolylaniline  ortln 
CMP.  Azll.  (/'IP.OH',  conduit  à  laméme  notion.  Il  suffit  en  effet  de  î 
rappc^ler  la  production  analogue  de  l'anthracène  par  destruction  pyn 
gênée  du  carbure  (iMr* .  Cil*.  CMP.  Cil"*  (benzyltoluène). 

Si  dans  la  réaction  de  Bernthsen  ou  renïplace  l'acide  formique  pj 
l'acide  acétique,  on  obtient  une  métliylacridine.  L'acridine  se  rattache 
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la  quinoléine  par  la  formation  d*un  acide  quinoléodicarboniquc,  sous 
VinOuence  du  permanganate  de  potasse,  par  suite  de  la  destruction  de 
Tun  des  noyaux  benziniques  extrêmes.    . 

L*acridine  et  ses  homologues  sont  des  bases  tertiaires.  Elles  s'unis- 
sent aux  iodures  à  radicaux  alcooliques.  Les  composés  €*^II*Az.lK 
peuvent  fournir  avec    l'oxyde  d'argent  des   bases  hydroxylées 

€*'H*Az.ROII. 

la  chrysaniline,  formée  comme  produit  secondaire  dans  la  fabrication 
^^  'a  fuchsine^  doit  être  envisagée  comme  un  diamidophénylacridine 

Elle  donne,  en  effet,  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux,  en  présence 
"<^ralcool,  le  composé  €**!!•  Az.€*li*  (phénylacridinc). 

AleAloVdei»  des  ««laiialaaii. 


Les  divei*ses  variétés  d*écorces  de  quinquina  renferment,  en  combi- 
naison avec  l'acide  quinique  €*ir(0U)^.  G6MI  et  l'acide  quinotan- 
nîque,  divers  alcaloïdes  oxygénés,  dont  l'un  surtout,  la  quinine,  est 
Remarquable  par  ses  propriétés  fébrifuges. 

Les  plus  importants  sont  : 

La  quinine^  {j*®H"Az*0'-|- 311*0,  contenue  dans  les  écorces  de 
Quinquinas  vrais,  Cinchona  calisaya,  lancifolia^  pitayensis,  offici- 
^dlis^  lacujensiSy  etc. 

La  conquinine^  €'®U**Az'd*  + 2,5 11*0,  contenue  dans  les  écorces 
de  quinquinas  vrais,  Cinchona  pitayencis,   amygdalifolia,  ovala^ 

La  quinicine,  €*^IP*Az*0*,  contenue  dans  les  écorces  de  quinquinas 
^is.  Elle  se  forme  aussi  aux  dépens  de  la  quinine  et  de  la  conqui- 
nine  lorsqu'on  cliaufle  leurs  sulfates  entre  120  et  150^  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique  ou  avec  de  la  glycérine  à  180^. 

Vhomoquininey  6*'H"Az'0*,  contenue  dans  le  Quinquina  caprea 
(province  deSantander). 

Vhydroconquinine  ou  hydroquinidine^  C'^H'*Az'0*+2. 511*6. 
-^Ellc  accompagne  la  conquinine  cristallisée  du  commerce. 

La  cindionine^  €'*lPAz*6.  —  Elle  accompagne  la  quinine  dans  les 
écorces  de  quinquinas,  notamment  dans  l'écorce  de  huanaca. 

La  cinchonidine,  C"H**Az'd.  —  Elle  accompagne  la  cinchonine 
dans  les  écorces  de  quinquinas  (Cinchona  lancifolia,  tacujensis^  of(i- 
cinalis^  $uccirubra). 

emmg  ciMÉÊULt.  ^^^ ^ 


130  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Vhomocinchonidiney  €*'H"Az*d.  —  Elle  accompagne  la  cinchoai- 
dinc,  en  faibles  proportions,  dans  la  plupart  des  écorces  de  quin- 
quina. * 

Aricine,  €»4P«Az«0*  1 

Cusconinc,        €'MP Az'O* .  2 IP  0  [  Écorce  de  Cusco. 

Cusconidine,  ] 

Cincholincy  Écorce  de  quinquina. 

Cuscamine,  Cinchona  pelletierana. 

Quinamine,  6"Il**Az'd\  Cinchona  sucdrubra. 

Cinchotino,  €**U**iVz'0.  Écorce  de  quinquina. 

Conquinaminc,  €*'H"Az'6".  Écorces  de  Cinchona  êuccirubra  et 
rosiilenia. 

Hydroquinine,  €*°IP^WO*  +  irIl*0  ] 

Dicinchonine,    e^U**Az^e* 

Diconquinine,  €*^II**Az^O'  }  Écorce  de  quinquina. 

Javanine, 

Paricine,  €*MPAz»e.0,51Pe 

Nous  n'insisterons  que  sur  l'histoire  chimique  de  la  quinine,  de  la 
conquininc,  de  la  cinchoninc  et  de  la  cinchonidine,  qui  représentent 
les  alcaloïdes  les  plus  importants  de  ce  groupe. 

QolalM.  €«  H** Az«  0«  +  5««  0. 

La  quinine  est  une  diamine  tertiaire  qui  peut  être  isolée  de  ses 
solutions  salines  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  hydraté. 

Les  alcalis  la  précipitent  à  l'état  amorphe  et  anhydre,  mais  le  préci- 
pité conservé  sous  l'eau  ne  tarde  pas  à  se  convertir  en  petits  cristaux 
d'hydrate  C'^IPUz^O'h- 5H«e.  Une  solution  de  cet  hydrate  dans  l'al- 
cool étendu  étant  maintenue  en  digestion  à  une  température  de  30^, 
pendant  huit  jours,  laisse  déposer  de  la  quinine  anhydre  sous  forme 
de  (lues  et  longues  aiguilles  soyeuses. 

La  quinine  anhydre  fond  à  177^  et  se  dissout  dans  1960  parties  d'eau 
a  ib\ 

La  quinine  hydratée  fond  à  57^  et  se  dissout  dans  1670  pailies  d'eau 
à^5^ 

L'éther  sulfurique  dissout  également  bien  la  quinine  anhydre  et  son 
hydrate.  Elle  est  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool. 

1  partie  de  quinine  se  dissout  à  15"  dans  1,133  d'alcool  absolu, 
1,926  de  chloroforme,  22,632  d'cther. 

Les  solutions  dévient  a  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée, 

(a)D  =  — 145%2-f-0,657/?, 
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/>=  poids  en  grammes  de  la  quinine  hydratée  contenue  dans  100  gram- 
mes d'une  solution  alcoolique  (alcool  à  97  pour  100). 

Les  solutions  aqueuses  de  sulfate,  nitrate,  phosphate,  acétate,  tar- 
trate  de  quinine  présentent  une  belle  fluorescence  bleue,  que  les  hydra- 
cides  font  disparaître. 

Les  sels  de  quinine  ont  été  étudiés  avec  beaucoup  de  développement. 
Nous  ne  dirons  quelques  mots  que  des  chlorhydrates  et  des  sulfates. 

Nonochlorhydrate,  €**H"Az«e* .  CIH .  2H'0.  —  Longs  prismes  rap- 
pelant  les  Glaments  d'asbeste. 

Dichlorhydrate,  €**^Il"Az*0* .  2  CIH.  —  Se  forme  par  absorption  du 
gaz  chlorhydrique  par  la  quinine  sèche. 

Sulfate  neutre,  («"^H'^Az^e'l'SeMP  +  SH'e.  —  C'est  la  forme 
sous  laquelle  la  quinine  est  utilisée  comme  médicament.  Aiguilles 
soyeuses  ou  prismes  monocliniques  qui  s'effleurissent  aisément  à  Tair  et 
se  convertissent  dans  l'air  sec  en  un  hydrate  à  2  molécules  d*oau.  Il 
est  peu  soluble  à  froid  dans  Teau  ;  1  partie  à  9^yh  exige  788  parties 
d'eau  et  100  à  115  parties  d*alcool. 

11  se  dissout  au  contraire  facilement  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  sul- 
furique,  en  donnant  un  sulfate  acide  €"U*' Az*0*. 80*11*.  7U"(>,  solu- 
l>le  dans  11  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire. 

Lorsque  à  une  solution  d'un  sel  de  quinine  on  ajoute  de  l'eau  de 
chlore,  puis  un  excès  d'ammoniaque  caustique,  la  liqueur  se  colore  en 
^ert  émeraude  foncé.  Une  solution  alcoolique  d'iode  ajoutée  à  une  solu- 
tion de  sulfate  de  quinine  dans  l'acide  acétique  donne  lieu  à  un  préci- 
pité d'hérapalhite  ou  d'hyperiodure  cristallisé  en  lames  d'un  beau  vert 
à  reflets  métalliques. 

L'hérapathilea  pour  formule  (€*»H*^Az«e*)\  3S0MP.  2111 .  l*-î-61Pd. 
On  la  prépare  le  mieux  en  dissolvant  le  sulfate  neutre  de  quinine  dans 
la  dose  théorique  d'acide  sulfurique  (1  molécule  S 0*11*  pour  2  molé- 
cules de  sulfate),  on  fait  bouillir  avec  une  quantité  suffisante  d'alcool, 
puis  on  ajoute  la  dose  théorique  d'acide  iodhydrique  (2  molécules  en 
solution  aqueuse)  et  d'iode  (4  atomes  en  solution  alcoolique).  Les  cris- 
taux sont  lavés  à  l'alcool  froid  à  70  pour  100  et  recristallisés  par 
^lulion  dans  l'alcool  bouillant.  Ils  polarisent  la  lumière  à  la  manière 
de  la  tourmaline. 

Les  solutions  de  quinine  ou  de  sels  de  quinine  ont  une  saveur  forte- 
inent  amèrc. 
La  quinine  s'unit  à  1  ou  2  molécules  d'iodure  de  méthyle. 
Oxydée  par  le  permanganate  de  potasse  en  milieu  alcalin,  elle  donne 
de  l'ammoniaque,    de    l'acide  oxalique   et  un  acide  pyridodicarbo- 
nique. 
Le  sullate  de  quinine  oxydé  par  k  pcrmanganulc  de  çoVa^^^  low^ivvV. 
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lin  «icidc   pyridoiricarbonique,   de  rainmoniaque  et  de   Tacide  oxa- 
lique. 

Le  sulfate  de  quinine  fournit,  sons  rinflucnee  de  Tacide  cbromique, 
un  acide  qui  ifcst  autre  chose  que  le  dérivé  oxyméthylé  de  Tacide 
cinchonique  ou  quinoléocarbonique  : 

Ln  quinine  bouillie  avec  de  Tacide  nitrique  founiil  un  acide  pyrido- 
dicarhoniquc  (acide  cinclioméronique). 

Chaulfcc  avec  de  Tbydrate  de  potasse  à  180*  ou  avec  de  Teau  seule  à 
250*,  elle  fournit  do  la  quinoléine. 

Chauffée  à  150*  avec  de  Tacide  clilorbydrique,  elle  perd  du  mcthylc 
sous  forme  de  chlorure  de  méthyle  et  se  convertit  en  une  nouvelle  base, 
rapoquinine€*MI"A2'0*. 

Ces  diverses  réactions  établissent  des  liens  entre  la  quinine  et  le 
groupe  quinoléique  et  montrent  de  plus  que  cette  base  renferme  un 
groupe  oxyméthylé  —  OCIP. 

Les  chlorures  d'acides,  tels  que  le  chlorure  d'acctyle,  donnant  un 
dérivé  monoacétylé,  on  est  également  en  droit  d*isoler  un  groupe 
oxhydryle  -011. 

En  tenant  compte  do  ces  diverses  réactions,  on  peut  écrire  la  quinine 
sous  la  forme 


r.m4,/0ClP 


Le  sulfate  de  quinine  est  quelquefois  falsifié  par  son  mélange  avec  les 
sulfates  des  autres  bases  qui  accompagnent  la  quinine  dans  les  quinqui- 
nas :  cinchoninc,  cinchonidinc,  homocinchonidine,  conquinine.  D*après 
liesse,  on  peut  reconnaitro  la  présence  de  ces  corps,  lorsque  leur  pro- 
portion dépasse  1/2  à  1  pour  100,  en  tirant  parti  delà  grande  solubilité 
de  la  quinine  dans  Téther  et  du  peu  de  solubilité  de  ses  satellites  dans 
ce  dissolvant,  ainsi  que  de  la  moindre  solubilité  du  sulfate  de  quinine 
dans  l'eau. 

En  traitant  0'^5  du  sulfate  de  quinine  à  essayer  par  10  centimètres 
cubes  d'eau  à  50*  et  en  filtrant,  on  a  dans  le  liquide  filtré  la  totalité  des 
sulfates  étrangers  et  une  partie  du  sulfate  de  quinine. 

5  centimètres  cubes  de  la  solution  sont  agiles  dans  un  tube  fermé  par 
un  bouchon  en  vcn*e  rodé  avec  1  centimètre  cube  d*éther  et  5  gouttes 
d'ammoniaque  caustique.  Le  sulfate  de  quinine  est  relativement  pur  si, 
après  quelques  heures  de  repos,  il  ne  s'est  pas  formé  de  cristaux  dans 
la  couche  éthérée. 


ALCALOfDES  NATURELS.  133 

On  peut  aussi  tirer  parti  du  peu  de  solubilité  du  sulfate  de  quinine 
dans  le  chloroforme. 

La  quinine  peut  s'extraire  des  écorces  de  quinquina  au  moyen  du  pro- 
cédé suivant  : 

L'écorce  broyée  est  épuisée  par  Teau  aiguisée  d*acide  chlorhydriquc 
ou  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  est  ensuite  précipitée  par  la  chaux  ou 
par  une  solution  de  carbonate  de  soude. 

Le  précipité  est  traité  par  Talcool,  qui  dissout  la  quinine  ainsi  que  les 
autres  alcaloïdes. 

Les  bases  exactement  neutralisées  par  Tacide  sulfurique  fournissent 
un  mélange  de  sulfates  d*oà  il  est  facile  de  retirer  le  sulfate  de  quinine 
pur  par  des  cristallisations  répétées,  ce  dernier  sel  étant  le  moins 
soluble  dans  Teau.  Le  sulfate  de  cinchonine  se  dépose  en  second  lieu, 
tnndis  que  les  autres  sulfates  restent  dans  les  eaux  mères. 

En  grand,  l'écorce  de  quinquina  très  fmement  broyée  et  mélangée 
intimement  à  de  l'hydrate  de  chaux  est  épuisée  par  du  pétrole  lourd,  qui 
s*enQpare  des  bases  mises  en  liberté  par  la  chaux.  I^a  solution,  agitée  avec 
de  Teau  acidulée  à  l'acide  sulfurique,  cède  les  alcaloïdes  à  la  liqueur 
acide.  On  peut  en  retirer  le  sulfate  de  quinine  par  concentration  de  la 
solution  devenue  neutre  grâce  à  la  saturation  de  l'acide  par  les  alca- 
loïdes. 

La  quinine  forme  des  combinaisons  moléculaires  avec  divers  compo- 
sés organiques  : 

Carbures  :  benzine,  toluène. 

Phénols  :  acide  phénique,  anisol,  résorcine,  orcine,  eugénol,  phlo- 
roglucine. 

Les  principaux  dérivés  de  la  quinine  sont  : 

L'iodométhylate,  €*^H"Az'eM€IP;  le  diiodométhylatc, 

'îodéthylate ;  le  diiodétliylalc. 
L'iodométhylate  traité  par  un  alcali  caustique  donne 

e'^iPAz^e'.eff.eii, . 

qui,  perdant  U«d,  fournit  la  méthylquinine  €«<>II"(eiP)Az»e'.  Celle-ci 
<^nse  combinant  à  lil  engendre  un  iodhydrate  isomère,  mais  non  iden- 
tique avec  riodométhylate  initial. 

L'acélylquinine,  €*'U"(eMPe)  Az»e«  ;  la  benzoylquinine. 

La  dinitroquinine,  formée  par  l'action  du  mélange  nitrosulfurique 
mrla  quinine. 

Apoquinine,  €**IP*Az*6*-l- 2IP0.  —  Cette  base,  qui  se  ^mewV^ 
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sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  fusible  à  160®,  soluble  dans  Fal- 
cool,  Tétlier,  le  chloroforme,  résulte  de  Taction  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré  a  150^  sur  la  quinine.  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  huit  à 
dix  heures.  Ses  solutions  dévient  ù  gauche  le  plan  de  la  lumière  pola* 
risée  et  possèdent  une  saveur  amère. 

Avec  le  chlorure  d*acétyle  elle  donne  un  dérivé  diacétylé  :  ce  qui 
s'accorde  avec  la  conversion  du  groupe  — 0€IF  de  la  quinine  en  groupe 

-en. 

Quiléninej  6*Ml"Az*ô*-t-41I*0.  —  Prismes  devenant  anhydres  à 
110®.  Soluble  dans  l'alcool;  insoluble  dans  l'éther.  Ses  solutions  alcoo- 
liques ou  sulfuriques  offrent  une  fluorescence  bleue.  Le  chlore  et  l'am- 
moniaque donnent  la  coloration  verte  de  la  quinine.  Elle  prend  nais- 
sance, en  même  temps  que  l'acide  formique,  lorsqu'on  oxyde  à  froid  une 
solution  de  sulfate  de  quinine  par  le  permanganate  de  potasse. 

Conquinine,  €'®IPAz'e*-f-2,  5  H*e.  —Elle  cristallise  dans  l'al- 
cool en  prismes  efflorescents  contenant  2,511*8.  Dans  l'éther  elle  cris- 
tallise en  rhomboèdres  à  2  molécules  d'eau  et  dans  l'eau  bouillante  en 
lamelles  à  1,5  molécule  d'eau. 

Celte  base  s'accumule  dans  les  dernières  eaux  mères  du  sulfate  de 
quinine.  On  les  précipite  par  le  carbonate  de  sodium.  Le  dépôt  (quini- 
dine)  est  épuisé  par  l'éther.  Les  solutions  étliérées  évaporées  laissent  un 
résidu  qu'on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  La  solution  est 
exactement  neutralisée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  le  sel  de  Sei- 
gnelte.  Le  liquide  filtré  étendu  d'eau  est  additionné  d'iodure  de  potas- 
sium, qui  précipite  de  l'iodhydrate  de  conquinine;  celui-ci  cristallise  en 
gros  prismes  jaune  d'or,  solublcs  à  15®  dans  90  parties  d'eau. 

La  conquinine  traitée  par  le  chlorure  d'acétyle  fournit  un  dérivé  mo- 
noacélylé. 

Chauffée  pendant  huit  à  dix  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentre  à  150®,  elle  perd  du  méthyle  sous  forme  de  chlorure  et  se 
change  en  chlorhydrate  d'apoconquininc. 

Quinicine^  C*®lI**Az*6\  —  Modification  isomérique  de  la  quinine, 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  cette  base  avec  un  peu  d'acide 
sulfurique  à  120-130®,  ou  avec  de  la  glycérine  à  180-200®.  Se  trouve 
toute  formée  dans  les  écorces  des  quinquinas. 

Précipitée  de  ses  solutions  salines,  elle  affecte  la  forme  d'un  liquide 
oléagineux,  qui  finit  par  se  figer  en  une  masse  solide  dans  une  atmos- 
phère sèche.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  un 
peu  soluble  dans  l'eau  ;  elle  fond  à  60®. 

Le  chlore  et  l'ammoniaque  colorent  ses  solutions  alcooliques  en  vert, 
comme  celles  de  quinine  et  de  conquinine. 

Cinchonme,  €*MPAz'ô.  — Celte  base,  à  laquelle  on  attribuait  autre- 
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fois  la  formule  C^H^Az'O,  accompagne  assez  généralement  la  quinine 

dans  les  écorces  de  quinquina  et  constitue  raicaloîde  le  plus  important 

après  celle-ci.  Dans  certaines  écorces  elle  forme  le  produit  dominant 

(quinquina  gris  de  Huanaca).  Les  eaux  mères  des  cristaux  de  sulfate  de 

quinine  sont  précipitées  par  le  carbonate  de  soude,  le  précipité  est  traité 

par  Talcool  bouillant  et  les  cristaux  de  cinchonine  qui  se  séparent  par 

refroidissement  sont  transformés  en  sul&ile  neutre,  que  Ton  achève  de 

purifier  par  cristallisation  dans  Teau. 
La  cinchonine  cristallise  par  rrfroidissement  ou  concentration  de  ses 

solutions  alcooliques  en  prismes  monocliniques  ou  rhombiques,  fusibles 

vers  260*  et  sublimables  partiellement,  surtout  dans  un  courant  d*hy- 
drogène. 

A  peine  soluble  dans  Feau  (3810  parties  à  10'),  peu  soluble  dans 
léther  et  dans  le  chloroforme,  soluble  dans  140  parties  d'alcool  absolu 
à  10*, 

Les  solutions  de  cinchonine  dévient  à  droite  le  plan  de  la  lumière 
polarisée;  elles  ne  présentent  pas  la  fluorescence  bleue  de  celles  de 
quinine  et  ne  se  colorent  pas  en  vert  par  le  chlore  et  Tammoniaque. 

Les  produits  d'oxydation  que  donne  la  cinchonine,  et  qui  actuellement 
^^Trent  quelque  intérêt,  la  rattachent  à  la  qùinoléine  et  à  la  pyridinc.  Us 
Prient  dans  une  certaine  mesure  avec  la  nature  de  Toxydant  : 

Acide  cinchonique  ou  quinoléocarbonique,  €*H*Âz.€d*lI; 

Acide  cinchoméronique  ou  pyridinodicarbonique,  €^lPÂz  :  (€6*H)'  ; 

Acide  a  pyridinotricarbonique,  €*ffA2:  (60*11)'; 

Acide  quinolique,  €•  H*  (AzO*)  AzÔV 

On  obtient  en  outre  de  Tacide  formique,  de  l'acide  oxalique,  de 
1  ^cide  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  diverses  bases  :  cincholine, 
^iocholénine. 

Les  oxydants  qu'on  a  étudiés  sont  l'acide  azotique,  l'acide  chro- 
nique, le  permanganate  en  liqueur  acide  ou  alcaline,  la  liqueur  de  Fch- 
Uog,  le  brome  et  Teau  à  150*. 

La  cinchonine  distillée  avec  de  l'hydraté  de  potasse  solide  donne  de 
^3  lutidine,  deux  modifications  de  collidine,  de  la  parvoline  et  de  la 
niélhylamine,  ainsi  que  des  bases  quinoléiques. 

Sous  l'influence  d'une  lessive  chaude  et  concentrée  de  potasse  elle 
fournit  de  la  qùinoléine,  des  bases  pyridiques  et  les  acides  acétique  et 
butyrique. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  comme  substituants  :  cinchonine  bi- 
chlorée;  cinchonines  fnonobromécetbibromée. 

L'acide  sulfurique  fumant  donne  un  dérivé  monosulfonique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  150*  la  cincho- 
nine se  change  en  un  isomère,  J'apocinchonine  ^^'ff^Xi'Q,  exvi\^^^- 


.uT^mi  on   iMMi   j  '-nmDoiiiB  iw 
tu   j   cov#rca  -n    -tniiaïairaie 
•ranm  if^  j  -nietiMiiinDB-.   ^ 


4    «nBe-  r  me- 


iMi  Di  rtUi^mrp-  i  mené. 


-:•  Pur  -tti  — 'i^T^  ::='::h— ti^rAii^-^en». 


i^(lis«  m  jrMiies  irnamiuiaiBh.  sinnifii  imm  ±±  pKliBdr«ia  fraiie  et 
.'.'^  iftr*i*!fl  f'-eaii  jMiuilanti^. 

.Si#//x*v  iifî*/:*?.  n^y^ijc^r-,  :?r*^  — iffi*.  —  Cntdtue  en  prb- 
m«»s  .*hi)nintinit!s.  3inini#!:iniiniâ*sf>  iuiiiiiH!»  tbati  éSt3  pottitt  d*cau 
fr'Vil*»  -^t  tins  ^i  parler  l'emi  ^âaïuii». 

(^  >*\ni*fu\nitut  i  inic  i  t  «fC  i  i  xujiftitniii»  fiadvect  ^  it wrr  de 
m«»^h7>.  r^.  r.r-iciiicuecii^tace  tniciî  par  ies  jkalK  Amac  b  ■wthjkin- 

O^/h/zfi't/tr»^.  K''*B^Jirf*,  —  Elk  trriwmNiif  b  qéaànt  dans  k 
fAnfAtt  dé^  ^^ifto^  dA  qainjmtà,  Se  pcesmte  m«»  farse  de  gros  pris- 
fft^9.  r«H»hU4  ;)  ^>K»i'.  S'Joble  dau  l.>  parties  d*ctker  i  15*  et  dans 
f  ^>  p^rif^  ^%\fjitA  à  f«7  pour  iw.  Se»  solatioiB  dênenl  à  gaocbe  le 
\fS7iU  *\f,  U  Uufi'tfTf:  polanjée.  Elle  ne  donne  pas  de  sofailions  fluorés* 
t^th-n  4d  w:  thum'ti  fias  de  coloration  Terie  avec  le  chlore  et  Tammo- 

Vhur  h  fff/'ftstrfr,  on  épuise  par  Téther  froid  la  cinchonidine  brute  du 
tottitttfrt'4*,  I^î  r*'mi\u  fM  dis<$oii«  â  la  faTeur  de  Tacide  chloriiydrîqae  et 
|ir/'/  iftiU'  ifitr  h'  •#?!  th»  Siri^ette.  Le  précipité  est  redissous  dans  Facide 
/Mor  If  vflrlr|ifi*  H  la  Nolution  est  décomposée  par  Tammoniaque.  Le  dépôt 
f<«l  thn\u\\M  fhiun  l'alcool  bouillant. 

Ilnffinrifif'hnniflinr,  il'MrAz'O.   —  Prismes  courts  ou    lamelles. 
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fusibles  à  205-206*.  Soluble  dans  20,5  parties  d'alcool  à  97*.  Dévie  à 
gauche.  Accompagne  en  petites  quantités  la  cinchonidine. 

Le  suc  laiteux  qui  s'écoule  d'incisions  pratiquées  aux  capsules 
fraîches  de  pavots  (Papaver  somniferum),  peu  de  temps  avant  la  ma- 
turation, se  dessèche  sous  la  forme  d'une  masse  extractivc  noirâtre, 
connue  sous  le  nom  d'opium, 

L*opium  renferme  divers  alcaloïdes  combinés  en  partie  à  de  l'acide 
solfurique,  en  partie  à  de  l'acide  méconique,  ainsi  qu'une  substance 
neutre,  la  méconine. 
I       Le  nombre  des  alcaloïdes  distincts  que  l'on  est  parvenu  à  isoler  de 
f    'opium  est  assez  grand  et  s'élève  à  16.  Nous  ne  mentionnerons  que  les 
phs  importants  : 
Morphine,  C^H'^Azd', 
Codéine,  €"U"Aze% 
7hébaïne,  C^'H^Azd*, 
Pseudoraorphine,  €"H**AzO\ 
Papavérine,  €"H"AzO\ 
îîarcoline,  €"H«'Aze% 
Oxynarcotine,  €"H"Aze", 
Narcéine,  €«H*«Aze*. 

La  proportion  de  ces  divers  corps  dans  l'opium  peut  être  représentée 
^I^proximativement  par  les  nombres  suivants  : 
Morphine,  10,4  pour  100, 
Narcotine,  2,5  pour  100, 
Thébaïne,  0,57  pour  100, 
Codéine,  0,29  pour  100. 

HonpHuvE,  C"H*'Az6'4-ll*0.  —  Elle  cristallise  avec  1  molécule 
<)*eau  sous  forme  de  prismes  rhombiques  devenant  anhydres  à  120°. 
^lublc  dans  400  parties  d'eau  bouillante  et  1000  parties  d'eau  froide; 
^luble  dans  l'alcool  et  l'alcool  amylique  ;  insoluble  dans  l'éther,  la 
Wnzine,  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  également  dans  les  lessives 
caustiques  de  potasse,  d'hydrate  de  chaux  (bouillante)  et  d'hydrate  de 
baryte.  Ses  solutions  alcalines  ou  acides  dévient  à  gauche;  les  der- 
nières plus  que  les  premières. 

L'extraction  de  la  morphine  de  l'opium  et  sa  séparation   d'avec  les 

autres  bases  reposent  sur  sa  solubilité  dans  un  lait  de  chaux  bouillant. 

On  épuise  20  parties  d'opium  avec  60  parties  d'eau  bouillante,  en 

répétant  l'opération  trois  fois.  Les  solutions  filtrées  sont  additionnées  à 

chaud  avec  un  lait  de  chaux  bouiiJant  contenant  5  p^rlVes  à^  c)[v^\v^« 


CHIMIE  gëivI^ralf;. 


l'eau  ffl^^ 
s  alcaloïdes  1 


Api'ca  quelqiii'S  nilniilcs  J'tiLuIlilioii,  on  lïltre  el  on  lave  û  I' 

lante.  Ù  morphine  se  trouve  dans  ta  liquei'r  el   les  aulres 

dans  le  précipité.  La  solulioti  calcaii-c  est  concenlrce  à  40  paities,  (iltrée 

cl  précipitée  à  chaud  par  2  parties  de  sel  ammoniac  (la  morphine  étaal 

liés  peu  soluble  dnns  l'ammoniaque). 

La  séparation  de  la  morphine  peut  aussi  s'eltectuei'  en  traitant  par  la 
benzine  le  mélange  des  alcaloïdes  libres.  La  morphine  reste  insolubla 
et  peut  être  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  amylique. 

La  quantité  de  morphine  conl«nue  dnns  l'opium  varie  avec  l'espèce  el 
te  lieu  d'origine  ;  elle  est  comprise  entre  5,S  et  21  et  assez  générale- 
ment égale  à  10-H. 

La  morphine  chauiTée  avec  10  parties  de  zinc  en  poudre  se  décom- 
pose, en  donnant  de  l'ammoniaque,  du  pjrrol.  de  la  pyridînc,  de  la 
Iriméthylamine  et  du  pliénanlhréne.  Avec  l'hydrate  de  potasse  en 
fusion  elledéga^'e  de  la  métliylamine. 

Les  agents  oxydants  ratta(|uent  assez  aisément. 

L'acide  aioteux,  le  permanganate,  le  ferricyanure  de  potassium  m 
solution  alcaline  et  l'oxygène  de  l'air  en  présence  de  l'ammoniaque  la 
convertissent  en  oxymorphine.  Elle  réduit  l'acide  iodique  en  mettant 
de  l'iode  en  liberté. 

Les  agents  déshydratants,  chlorure  de  zinc,  acide  chlorhydrique 
concentré,  lui  enlèvent  1  molécule  d'eau  et  la  convertissent  en  apo- 
morphine  C"H"AzO*.  Au  moyen  des  chlorures  d'acides  ou  des  anhy- 
drides d'acides  on  peut  remplacer  dans  la  morphine  2  atomes  d'hydro- 
gène par  2  radicaux  acides.  Elle  fonctionne  par  conséquent  comme  un 
bi-aicool.  Avec  les  îodures  des  radicaux  alcooliques  elle  se  comporte 
comme  une  aminé  tertiaire  donnant  6''H"AzG'.Rl,  que  l'on  peut  con- 
vertir en  base  bydroxylée  fi"H'*AïO'.R(011). 

Il  résulte  de  là  que  la  niorpliino  peut  être  formulée  do  In  façon  sui- 
vante: fi'^  II"  Aï  O'=C"n"Aie(0H}'. 

La  morphine  se  reconnaît  aux  réaclions  suivantes  : 

i'  Une  goutte  de  perchlorure  de  fer  versée  dans  une  solution  aqueuse 
d'un  sel  de  morphine  développe  une  coloi'ation  bleue,  qui  disparaît  si 
l'on  chaulTc. 

2°  Si  à  une  solution  de  quelques  milligrammes  de  morphine  dans  qb 
peu  d'acide  sulfurique  à  55  ou  50"  Baume  on  ajoute  une  à  deux 
gouttes  d'acide  azotique  (densité  1,2),  la  masse  prend  une  coloration 
rouge  cramoisi  intense.  La  teinte  fournie  par  l'acide  azotique  est  violet 
foncé  si  l'on  chaurfe  entre  100  et  150°  la  solution  sulfurique  à» 
morphine  et  si  on  ajoute  de  l'acide  azotique  après  refroidissement. 

5"  la  morphine  traitée  par  une  solution  sulfurique  d'acide  molyb- 
diquc  donne  une  coloration  violette,  passant  au  bleu,  puis  au  vert  sale. 
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U  chlorhydrate  de  morphine,  €"ir*AzOMIClH-5IPO,  crislallige 
en  fines  aiguilles  soyeuses;  il  est  soluble  dans  20  parties  d*eau  froide, 
plussoiuble  à  chaud. 

U  chloroplatinate ,  (e*'n"AzOMICi)'.  PtCI*,  se  précipite  sous 
la  forme  d'une  masse  caillebotcc  jaune,  soluble  dans  Teau  et  devenant 
cristalline  lorsqu'on  ajoute  du  perchlorure  de  platine  à  une  solution  de 
chlorhydrate. 

Vacélate  de  morphine  cristallise  en  houppes  brillantes. 

CoDtoE,  €'*H"AzO'+ll*0.  —  D'après  sa  formule,  la  codéine  est  un 
dérivé  méthylé  de  la  morphine.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  cette  der- 
nière base  renferme  deul  groupes  ÔH.  Comme  la  codéine  chauffée  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  se  scinde  finalement  en  chlorure  de  méthyle 
et  apomorphine  (morphine  déshydratée  €"II'^AzO')  qui  est  le  produit 
direct  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  morphine,  on  peut 
conclure  avec  certitude  que  le  groupe  méthyle  remplace  l'hydrogène 
dans  l'un  des  groupes  OH  de  la  morphine.  La  constitution  de  la  codéine 
serait  donc  :  €"H"(0€ff)  (eifjAzO.  En  effet,  la  codéine  ne  renfemic 
plus  qu'une  fonction  alcoolique  et  ne  réagit  que  sur  1  molécule  de  chlo« 
rured'acide  pour  donner  un  dérivé  tel  que  C"ir(0Cll*;(0CMP0)A20 
(codéine  acétylée). 

Elle  cristallise  dans  l'éther  aqueux  et  exempt  d'alcool  en  gros  prismes 
rhombiques  transparents,  contenant  1  molécule  d'eau  éliminable  au- 
dessus  de  100®.  Dans  l'éther  anhydre  elle  cristallise  en  petits  prismes 
anhydres.  Fusible  à  150'.  A  15%  100  parties  d'eau  dissolvent  l',28  de 
codéine;  à  100%  100  parties  d'eau  dissolvent  5^,88. 

Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  amylique,  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine;  peu  soluble  dans  laligroïne;  soluble  dans 
l'eau  ammoniacale.  Ses  solutions  dans  l'alcool  et  le  chloroforme  dévient 
fortement  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Les  solutions  de  codéine  ne  se  colorent  pas  en  bleu  par  le  perchlo- 
nire  de  fer.  La  codéine,  traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré  en 
présence  du  sucre,  développe  comme  la  morphine  une  coloration  violet- 
rougeâtre  (réaction  de  Pettenkoffer). 

Oq  a  obtenu  divers  dérivés  de  substitution  de  la  codéine  :  codéine 
iDonochlorée,  codéine  monobromée,  codéine  tribromée,  codéine  diiodée, 
codéine  .nitrée,  codéine  acétylée. 

Le  cyanogène  s'unit  directement  à  cette  base  et  donne  un  dicyanure  de 
codéine  €"H»*Az0*.(€Az)«. 

Dans  dÎTerses  circonstances,  notamment  lorsqu'on  chauffe  la  codéine 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  de  l'acide  phosphorique,  il  se 
produit  des  condensations  :  dicodéine  (€"Il"AzO*.H*0)',  tricodéinc 
{€*»U"Aze*)%  tétracodéine  (CMI^Azd^)*. 


1  Ul  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Pdr  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  il  se  forme  d'abord  un 
éther  chlorhydrique  : 

f:''H"(0CH»)(en)Aie-hCiH=€"H"(eeff)aAi©+H*e. 

CVftt  cctéther  qui,  en  perdant  €IPCI,  donne  Tapomorphine 

C^ir'Azô 

e 

La  codéine  et^t  une  base  assez  énergique  ;  elle  bleuit  le  papier  roug^ 
de  tournesol.  Elle  est  vénéneuse  et  exerce  sur  Téconomie  une  action  naf^ 
cotique,  comme  la  morphine. 

Pour  l'extraire  de  Topium,  on  épuise  celui-ci  à  plusieurs  reprises  ave^? 
de  Teau  froide.  Les  solutions  sont  concentrées  en  présence  d*un  peu  de 
marbre  en  poudre  pour  saturer  l'acide  méconique  libre.  On  précipite 
Tacidc  méconique  sous  forme  de  méconate  de  chaux  au  moyen  du  chlo- 
rure de  calcium.  Le  liquide  filtré  et  concentré  fournit  une  cristallisation 
de  chlorhydrates  de  morphine  et  de  codéine.  Les  deux  sels  redissous 
sont  précipités  par  Tammoniaque  qui  sépare  la  morphine*  tandis  que  la 
codéine  reste  en  solution  et  se  dépose  sous  forme  de  chlorhydrate  après 
concentration  de  la  liqueur.  Le  chlorhydrate  de  codéine  est  décomposé 
par  la  potasse  et  la  base  est  cristallisée  dans  Téther  aqueux. 

Les  eaux  mères  au  sein  desquelles  se  sont  déposés  les  chlorhydrates  de 
morphine  et  de  codéine  étant  additionnées  d'ammoniaque  donnent  un 
précipité  composé  de  narcotine,  de  papavérine  et  de  thébaine,  tandis  que 
la  narcéine  reste  en  solution.  Le  précipité  est  dissous  dans  Talcool  ;  la  so- 
lution fournit  d'abord  des  cristaux  de  narcotine,  que  Ton  purifie  par  cris- 
tallisations répétées  dans  Talcool.  L'eau  mère  des  cristaux  de  narcotine  est 
distillée  ;  le  résidu  est  traité  par  l'acide  acétique  étendu.  On  ajoute  ensuite 
au  liquide  acide  du  sous-acétate  de  plomb,  jusqu'à  réaction  alcaline. 

Dans  ces  conditions  le  reste  de  la  narcotine  se  sépare,  tandis  que  la 
thébaïne  reste  en  solution. 

La  thébaïne  cristallise  en  prismes  ou  en  lamelles  fusibles  à  193*. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine, 
le  chloroforme.  Ses  solutions  dévient  à  gauche  le  plan  de  la- lumière 
polarisée. 

Pap.vvkrine,  €**ll**AzO^  —  Cette  base  se  précipite  en  même  temps 
que  la  narcotine  dans  la  préparation  indiquée  ci-dessus.  On  la  sépare 
en  traitant  le  précipite  par  un  excès  d'une  solution  d'acide  oxalique. 

Il  se  dépose  du  bioxalate  de  papavérine  très  peu  soluble,  tandis  que 
narcotine  reste  en  solution. 
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Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  147^.-Solubledans  l*alcool  chaud, 
le  clilorororme,  Tacétone,  la  benzine  chaude.  Ses  solutions  dévient  à 
gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

NARcomE,  C**IP'Azô\  — Longues  aiguilles  ou  prismes  rhombiques, 
rusiblesàl75^.  Insoluble  dans  Teau;  solubledans  Talcool  ou  la  benzine 
bouillaols. 

Ses  solutions  dévient  a  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  On 
peut  In  séparer  de  la  morphine  en  utilisant  son  insolubilité  dans  une 
lessive  de  potasse  caustique  qui  dissout  la  morphine. 

La  narcotine  bouillie  avec  de  Teau  se  dédouble  en  raécoiiine  et  en 
colaroinc  : 

€"H»Aze'  =  e^'ive'  h-  c"ipazO\ 

Mf^coninr.  Cotamine. 

Oxydée  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfurique  étendu, 
b  narcotine  donne  de  Tacide  opianique  et  de  la  cotamine  : 

C*MPAzO^  -h  0  =  €*'irO*  -h  C"IPAzO\ 

Acide  opianique.  Cotamine. 

Narcéwe,  €*^H**AzÔ'-4-2H'0.  — Nous  avons  vu  plus  haut  qu'en 
Pi^ipitant  par  l'ammoniaque  les  eaux  mères  du  chlorhydrate  de  nior- 
pMaela  liqueur  retient  de  la  narcéine.  Après  avoir  séparé  le  reste  de  la 
'^rcotine  par  Tacétate  basique  de  plomb,  on  élimine  le  plomb  par 
I  acide  sulfurique;  le  liquide  filtré  est  additionné  d'un  excès  d'ammo- 
niaque ;  la  liqueur  est  concentrée  et  la  narcéine  qui  se  sépare  est  cris- 
tallisée dans  Teau  et  l'alcool. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  qui  perdent 
leur  eau  de  cristallisation  à  100\  Soluble  dans  feau  chaude  et  l'alcool, 
lo^luble  dans  l'éther.  Inactive;  fond  à  145^,2. 

Alealofdes  des  «trjchnée*. 

Les  fruits  de  diverses  plantes  de  la  famille  des  Strychnées  contiennent 
plusieurs  alcaloïdes  vénéneux,  dont  les  plus  importants  sont  la  strych- 
nine et  la  brucine. 

Les  matières  premières  qui  servent  principalement  a  la  préparation 
de  ces  bases  sont  la  noix  vomique  et  la  fève  de  Saint-Ignace. 

STRTCiUfucE,  €**II"Az*ô*.  —  Elle  cristallise  en  prismes  à  quatre 
pans,  fusibles  à  284^.  Sa  réaction  est  alcaline  et  sa  saveur  très  amère. 
Elle  fonctionne  comme  aminc  teiiiaire  monacide.  Fondue  avec  de  la 
potasse,  elle  donne  de  la  qninoléinc  et  de  Tindol. 

Pour  isoler  la  strychnine  et  la  brucine,  on  épuise  la  noix  vomique  par 
l'alcool  étendu. 


11:3  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

La  solution  e$t  distillée  pour  chasser  Talcool  et  précipitée  par  le  sous- 
acétale  de  plomb.  On  filtre  et  on  élimine  l'excès  de  plomb  dans  le 
liquide  filtré  pr  Thydrogène  sulfuré;  on  filtre,  on  ajoute  de  la  magnésie 
et  on  abandonne  au  repos.  Le  dépôt  est  traité  par  Talcool  qui.  par  con- 
centration, donne  des  cristaux  de  strychnine  et  retient  la  brucine. 

Si  Ton  broie  quelques  parcelles  de  strychnine  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  et  si  Ton  ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique,  puis  quel- 
ques parcelles  de  peroxyde  de  plomb,  il  se  développe  une  belle  colora- 
tion bleue  passant  au  violet,  au  rouge  et  enfin  au  jaune.  On  peut  rempla- 
cer avec  avantage  le  bioxyde  de  plomb  par  le  ferricyanure  de  potassium 
ou  par  Tacide  chromique. 

Brucine,  C°II*Az'0*-*- 411*0.  —  Cristallise  en  prismes  hydratés 
qui  perdent  leur  eau  au-dessus  de  100*  et  fondent  à  Fétat  anhydre 
à  178*. 

Distillée  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de  Téthylpyridine  ^  et  deui 
•collidines. 

La  brucine  dissoute  dans  Tacide  azotique  donne  une  coloration  rouge, 
qui  passe  au  jaune  à  chaud  et  au  violet  après  addition  de  chlorure  stao- 
ncux. 


LIVRE  SEPTIÈME 


CHIMIE  BIOLOGfQDE  OD  CHIMIE  DE  LA  VIE 


L'organisme  vivant  est  le  siège  incessant  d*une  foule  de  réactions 
chimiques,  les  unes  d'ordre  analytique,  les  autres  d*ordre  synthétique, 
grâce  auxquelles  il  se  maintient  dans  son  intégrité,  se  développe,  se 
multiplie,  tout  en  fournissant  du  travail. 

L'étude  de  ces  phénomènes  offre  un  intérêt  tout  spécial.  Elle  est 
indispensable  pour  arriver  à  la  solution  des  problèmes  généraux  de  phy- 
siologie végétale  et  animale. 

Beaucoup  de  ces  réactions  ont  pu  être  effectuées  en  dehors  de  Tor- 
ganisme  vivant,  par  le  seul  jeu  des  affinités  chimiques  des  élément  et 
de  leurs  combinaisons.  D'autres  sont  restées  jusqu'à  présent  dans  le 
domaine  exclusif  de  la  biologie  ;  mais  on  est  fondé  à  admettre  qu'il 
n'en  sera  pas  toujours  ainsi  et  que  dans  aucun  cas  l'être  vivant  ne  tra- 
vaille à  rencontre  des  affinités. 

G;  qui  distingue  surtout  la  chimie  vivante  de  la  chimie  du  lalnira- 
^ire,  ce  sont  les  conditions  spéciales  dans  lesquelles  s'effectuent  les 
^ansformations.  Pour  fixer  les  idées  sur  ce  point,  rappelons  un  fait  bien 
connu. 

Pour  brûler  avec  l'oxygène  de  l'air  une  matière  organique,  telle  que 
le  sucre,  et  la  convertir  en  eau  et  en  acide  carbonique,  nous  devons 
ï^ire  intervenir  une  température  relativement  élevée,  voisine  du  rouge. 
iWis  l'être  vivant  la  même  combustion  se  produit  d'une  façon  régulière 
^t  continue  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  37^. 

Le  point  de  départ,  oxygène  libre  et  sucre,  et  le  point  d'arrivée,  acide 
carbonique  et  eau,  sont  les  mêmes.  Mais,  tandis  que  Têtre  vivant  brûle 
le  sucre  à  37%  le  chimiste  dans  son  laboratoire  ne  le  brûle  qu'au  rouge. 
Oe^doiic  évident  que  dans  l'être  vivant  réside  un  méeaLUV&mt;^  m^Xii- 
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culaire  spécial,  produisant  le  même  résultat  qu'une  forte  élé?ation  de 
température. 

Autre  exemple  :  Nous  obtenons  la  saccharification  de  Famidon  par 
une  ébuUition  prolongée  de  Tempois  d*amidon  avec  de  Teau  chargée 
diacide  sulfurique.  L'être  vivant,  partout  où  la  conversion  de  Tamidoo 
insoluble  en  matière  sucrée  soluble  et  absorbable  est  utile,  sécrète,  par 
rintermédiaire  d'organes  spéciaux,  un  principe  actif  (diastase),  jouis- 
sant, à  une  température  relativement  basse  (55^  à  70^),  de  la  mciue  pro- 
priété que  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant.   Cette   faculté  toute 
spéciale  que  nous  retrouvons  dans  les  cires  vivants,  non  seulement  dans 
les  organismes  complexes  comme  ceux  des  animaux  supérieurs,  niais 
jusque  dans  les  cellules  élémentaires,  cette  faculté  de  provoquer  des 
réactions  souvent  très  complexes,  réactions  que  nous  ne  pouvons  pas 
toujours  réaliser' par   l'emploi  des  seules  forces  chimiques,   ou  dont 
tout  au  moins  la  réalisation  réclame  deiongs  détours  et  des  conditions 
expérimentales  incompatibles  avec  la  vie,  cette  faculté,  disons-nous, 
peut   être  envisagée  comme   la  caractéristique  chimique  de  la  force 
vitale. 

Des  phénomènes  analogues  et  comparables  se  retrouvent  en  chimie 
minérale.  Ainsi  l'hydrogène  et  l'oxygène  ne  s'unissent  que  sous  l'in- 
fluence d'une  température  assez  haute  (350  à  400^).  En  présence  du 
platine  divisé,  la  réaction  commence  à  la  température  ordinaire.  On  a 
dit,  il  est  vrai,  que  le  métal  agissait  en  condensant  les  deux  gaz  et  eu 
rapprochant  leurs  particules  actives. 

Cette  explication  est  insuffisante.  La  compression  d'un  mélange  d'oxy- 
gène et  d'hydrogène,  opérée  progressivement  pour  éviter  une  élévation 
brusque  de  température  et  poussée  aussi  loin  que  possible,  ne  provoque 
pas  la  combinaison.  Il  y  a  donc  quelque  chose  de  plus  que  nous  ne  pou- 
vons trouver  que  dans  un  état  vibratoire  particulier  des  molécules  mé- 
talliques, état  qui,  en  se  communiquant  aux  gaz  en  contact,  les  prédis- 
pose à  s'unir. 

Cela  est  si  vrai,  que  le  platine  divisé  et  légèrement  chauffe  peut  provo- 
quer la  décomposition  brusque  de  l'acétylène,  avec  dégagement  de  cha- 
leur et  de  lumière.  On  sait  que  l'acétylène  est  formé  par  absorption 
de  chaleur,  et  l'explication  de  la  condensation  perd  ici  toute  valeur, 
puisque  Ton  a  pu  liquéfier  l'acétylène  sans  le  dédoubler  en  carbone  et 
hydrogène. 

Il  est  très  possible,  nous  dirions  volontiers  très  probable,  que  les  cel- 
lules vivantes  sont  le  siège  de  mouvements  vibratoii'cs  moléculaires 
spéciaux  et  variés,  mouvements  sous  l'influence  desquels  des  réactions 
chimiques  diverses  deviennent  possibles  dès  que  le  corps  qui  doitetpeut 
les  subir  pénètre  dans  la  cellule.  C'est  ainsi  qu'on  expliquerait  la  décom- 
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>06Îtion  du  glucose  en  alcool  et  acide  carbonique  dans  In  cellule  du 
Saccharomyces  cerevisiœ  (levure  de  liière),  la  transfonnation  du 
même  glucose  en  deux  molécules  diacide  lactique  sous  rinlluence  de  la 
levure  lactique,  sa  conversion  en  acide  carbonique,  hydrogène  et 
acide  butyrique  sous  Tinfluence  du  Bacille  bulylicus. 

Il  n*y  a  pas  lieu  d'établir  une  division  absuluc  t* iitre  la  chimie  biolo- 
gique animale  et  la  chimie  biologique  végétale,  qui  sur  bien  dos  points 
se  rapprochent.  Cependant  on  peut  dire  d'une  manière  générale  (|ue 
dans  les  végétaux  les  réactions  chinjiques  elTectuées  sont  bien  plus  va- 
riées et  que  les  phénomènes  synthétiques  dominent.  Ce  sont  les  végé- 
taux qui,  aux  dépens  de  composés  sinq)les,  tels  que  Tacide  carbonique. 
Teau,  l'ammoniaque,  Tacidc  nitrique  des  nitrates,  élaborent  des  pro- 
duits multiples  et  complexes  :  matières  proléiques  ;  principes  sucrés, 
hydrocnrbonés,  acides  organiques  divci*s,  alcaloïdes,  carbures,  ré- 
sines, etc , 

Chez  les  animaux  les  phénomènes  synthétiques  sont  moins  marqués 
ou  partent  de  moins  loin. 

Dans  Fun  et  l'autre  règne  les  réactions  chimiques  se  produisent  dans 
les  cellules  élémentaires  dont  l'organisme  vivant  est  com|)Osé.  Chaque 
ordre  de  cellules  réunies  en  agrégats,  dont  Tenseudde  forme  un  organe, 
possède  :  1"^  des  tendances  chimiques  générales  et  communes  aux 
autres  ordres  ;  2^  des  fonctions  chimiques  spéciales  et  caractéristiques. 
Les  cellules  du  foie,  par  exemple,  sécrètent  les  produits  biliaires  et 
laniatièra  glycogène.  Celles  des  glandes  gastriques  fournissent  le  suc 
gastrique  et  les  produits  destinés  à  provorpier  la  digestion  des  matières 
protéiques  (pepsine).  Les  cellules  des  glandes  mannnaircs,  a|)rès  la 
parturilion,  sécrètent  la  caséine  et  le  sucre  de  lait. 

Avant  d'aborder  l'examen  des  phénomènes  chimiques  dont  l'orga- 
nisme vivant  est  le  siège,  nous  devons  étudier  avec  quelques  détails  les 
divers  groupes  de  combinaisons  qui  en  forment  la  base  et  dont  beau- 
<^oup  n'ont  pas  encore  trouvé  leur  place  dans  les  chapitres  précédents, 
consacrés  à  la  description  systématique  des  composés  du  carbone.  De  là 
nous  passerons  à  des  développements  sur  la  conq)osition  chimique  des 
lissus,  des  organes  et  des  liquides  de  réconomie. 

In  chapitre  spécial  sera  enlin  réservé  à  une  vue  d'ensemble  sur  les 
réactions  intraorganique"^  et  sur  les  relations  qui  peuvent  exister  entre 
les  divers  ordres  de  réactions.  Dans  ce  chapitre  rentrent  les  fermenta- 
tions, qui  ne  sont  autre  chose  (|ne  des  réactions  provoquées  par  d(;s 
organismes  élémentaires,  de  constitution  relativement  simple.  Leur 
connaissance  est  de  nature  à  jeter  un  grand  jour  sur  les  faits  observét 
dans  un  être  complexe,  faits  qui  sont  le  plus  ordinairement  la  résul 
tante  de  tout  un  ensemble  de  rùaclions  cellulaires. 

caiM/E  céStMJlE,  y^^  YV^ 
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CHAPITRE  PREMIER 

MATIÈRES  PROTÉIOUES. 


Nous  avons  donné  au  tome  IH,  p.  407  à  41C,  la  définition  des  ma- 
tièi*cs  protéiques,  ainsi  qu'un  très  court  aperçu  de  leurs  caractèies 
physiques  et  chimiques,  de  leur  composition  e(  de  leur  constitution 
telle  qu  elle  résultait  des  recherches  faites  alors. 

Depuis  cette  épo(pie,  de  nouveaux  travaux  sont  venus  compléter  et 
préciser  les  faits  résumés  dans  notre  première  publication. 

Nous  (levons  donc  revenir  sur  ce  point  avec  plus  de  détails.  Noos 
examinerons  ensuite  les  propriétés  des  diverses  matières  protéiques.  Le 
grand  intérêt  (pii  s^attache  à  Tétude  de  ces  corps  tient  surtout  à  leur 
rôle  prépondérant  dans  les  phénomènes  chimico-biologiques.  Partout 
où  la  vie  apparaît  avec  netteté,  les  composés  dont  les  matières  albunû- 
noïdes  représentent  les  types  les  plus  complexes  se  révèlent  à  nous  en 
proportions  notables. 

Pour  les  animaux  d*un  ordre  supérieur,  les  tissus  sont  exclusivement 
formés  |)ar  des  corps  de  cet  ordre.  La  constitution  chimique  des 
substances  protéiques  domine  donc  la  chimie  biologique  et  la  biologis 
tout  entière.  Aussi  la  reclierche  de  cette  constitution  a-t-elle  été  depuis 
longtenii)s  Tobjet  des  travaux  et  des  préoccupations  d'un  grand  nombre 
de  savîinls.  La  solution  du  problème  a  été  généralement  cherchée  cominc 
elle  devait  l'être,  par  ranalyse. 

Brider  par  des  moyens  convenablement  choisis  la  molécule  si  com- 
plexe et  i^i  élevée  de  Talbumine  et  de  ses  congénères,  étudier  les  frag- 
ments de  structure  plus  simple  et  plus  abordable,  tel  est  le  seul  moyeu 
pratique  qui  puisse  mener  au  but. 

On  a  e?sayé  successivement,  pour  transformer  les  matières  protéiques 
en  principes  plus  <iiiq)les,  tous  les  moyens  connus  dont  dispose  à  cet 
effet  la  chiniie  :  les  oxydants,  les  agents  d'hydratation,  tels  que  les 
alcalis,  les  acides  minéraux,  les  ferments  figurés  et  les  ferments 
solubles. 

D'utiles  renseignemenls  ont  été  ainsi  fournis.  On  a  pu  extraire, 
après  naclion  faite,  des  cor|)s  définis,  cristallisables  ou  liquides  cl 
volatils  :  Icucine,  lyrosine,  glycocolle,  acides  gras  volatils,  aldéhydes, 
nitriles.  Mais,  malgré  tout,  il  n'était  pas  possible  de  formuler  une  théo- 
rie pncise  cl   coni|»lèle.  Tantôt  la  réaction  étudiée,  telle  que  Toxydii- 
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m,  était  trop  destructive  et  susceptible  d'interprétations  Tariées  et 
ultiples;  tantôt,  comme  dans  les  dédoublements  par  hydratation  eSec- 
és  par  les  acides,  les  alcalis  ou  les  ferments,  on  n\jbtenait  qu'une 
action  assez  faible  de  termes  définis  (15  à  20  pour  lOOi,  accompagnée 
un  abondant  résidu  sirupeux  ou  incristalli<able,  dont  la  nature  était 
issimal  connue  que  celle  de  la  substance  initiale. 

L'équation  qui  devait  fournir  la  solution  du  problème  restait  ainsi 
idéterminée. 

Avec  la  méthode  d'investigation  dont  j*ai  parlé  précédemment 
îomc  III,  p.  410),  fondée  sur  l'emploi  de  la  baryte  hydratée  à  tempéra- 
are  élevée  (200^),  on  a  le  double  avantage  de  fiouvoir  éliminer  i*ageat 
himique  du  dédoublement,  une  fois  la  réaction  effertut-e,  et  d'arriver  à 
tne  décomposition  plus  complète  de  la  molécule  organique.  En  poursui- 
antles  termes  de  la  réaction  dans  leurs  moindres  détails,  par  l'analyse 
jualitative  et  par  l'analyse  quantitative,  on  parvient  à  construire,  au 
noyen  des  seules  données  expérimentales,  une  équation  dans  laquelle 
igurent  en  premier  membre  la  matière  protriqne  plu<  de  Teau,  et  en 
econd  membre  tous  les  produits  de  la  décom|»osition. 

En  soumettant  à  cette  expérience,  non  seulement  les  matières  albu- 
linoïdes  proprement  dites,  c'est-à-dire  les  (;or|)s  qui,  comme  la  caséine, 
iGbrine,  etc.,  se  rapprochent  le  plus  de  l'albumine,  mais  encore  les 
ollagènes  cl  leurs  dérivés,  osséinc,  gélatine,  iclithyocolle,  tis?^u  des 
artillages,  ciiondrine,  ainsi  que  les  productions  épidermiques,  conie, 
oils,  laine,  poils  de  chèvre,  cheveux,  soie, etc.,  on  ubtieiil  des  résultats 
inon  identiques,  du  moins  de  méiue  ordre,  v\.  a^scz  comparables  pour 
u  il  soit  permis  d'ariinner  que  toutes  ces  substances  po>?èdent,  comme 
îs  corps  gras  neutres,  une  constitution  analogue,  qu'elles  sont  bâties 
'après  le  môme  principe  et  avec  des  matériaux  de  même  nature. 

Les  produits  de  décomposition  obtenus  avec  les  divers  groupes  de 
latières  protéicpics  sont,  en  cITet,  les  uns  par  rapport  aux  autres,  dans  la 
lèine  relation  (pie  les  acides  gras  fournis  par  les  divei's  corps  gras 
eulrcs,  c'est-à-dire  pour  la  plupart  en  Relation  dliomolngie. 

Celte  conclusion  découlera  nettement  de  la  comparaison  faite  entre 
!S  résultats  obtenus  avec  les  principales  matières  protéiqucs. 

Dans  cluupie  groupe  nous  prendrons  un  type  auquel  nous  rattache- 
los  les  corps  analogues. 

Albumine  du  blanc  d'ceuf. 

L'albumine  du  blauc  d'œuf  n'est  pas  un  princi|)e  immédiat  dans  le 
ai  sens  du  mot.  Connue  l'ont  monlvô  les  cxpéricucosd<^^\.\^ÀYS\i^ 
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vi  do  M.  A.  finutior,  rnlhuininc  du  blanc  d^œiif  est  uii  môLingc  de  plu- 
sioui's  principes  très  voisins,  ne  se  distinguant  les  uns  des  autres  que 
par  di's  nuances,  telles  c|ue  rintensilé  du  pouvoir  rotatoiiT  et  la  tempé- 
rature à  liupielle  s'opère  la  coa^fulation. 

Ces  différences  ne  peuvent  influer  sérieusement  ni  sur  la  coniposilion 
élémentaire  ni  sm*  la  constitution  générale.  En  prenant  comme  uiaticn^ 
première  le  Idanc  d\euf  coagulé  par  la  chaleur  et  lavé  à  grande  eau, 
on  dis|)Ose  d*mi  produit  facile  à  obtenir  en  grandes  masses  et  qui  rend, 
au  point  de  vue  où  on  se  place,  d'aussi  utiles  services  que  si  Ton  cher- 
chait à  opérer  sur  une  albumine  bien    déiinie  et  péniblement  isolée. 
Sans  doute,  dans  la  suite,  il  sera  utile  et  intéressant  de  soumettre  aui 
mêmes  expériences  les  diverses  espèces  d'albumines,  afin   de  voir  par 
(piel  côté  de  leur  constitution  elles  peuvent  différer;  mais  c'est  làmi 
point  secondaire  de  la  question,  qui  ne  peut  être  abordé  actuclleiiientet 
qui  reste  réservé  pour  le  moment  où  la  structure  générale  sera  établie 
avec  une  entière  certitude. 

Les  résultats  ne  sont  pas  tout  à  fait  semblables  suivant  que  Ton 
chauffe  ralbumine  à  100'^  seulenuMit,  ou  en  vase  clos  vers  200*,  avec 
5  parties  d'hydrate  de  baryte  cristallisé  pour  1  ])artie  d'albumine  sèche 
et  4  à  5  parties  d'eau. 

Dans  les  deux  cas  il  se  sépare  de  Tammoniaque,  en  même  lein^- 
qu'il  se  précijiite  un  mélange  de  carbonate  et  d'oxalate  de  baryte,  l-*^^ 
doses  d'annnoniaque  mise  en  liberté  et  de  carbonate  et  d'oxalate  de  1^^' 
ryte  précipités  sont  les  mêmes. 

100 parties  d'albumine  coagulée,  lavée  et  séchée  à  ilO**  fournissc»^*^' 
sous  forme  d*ammoniaquc  libre,  4,1  parties  d'azote,  c'est-à-J^*'*' 
presque  exactement  le  quart  de  l'azote  total  de  la  substance  enqdoj'^**^' 
Le  rajjporl  entre  l'acide  oxalique  et  l'acide  carbonique  se  rappro*-'"^^ 
beaucoup  de  celui  cpie  présenterait  un  mélange  de  i  molécules  du  i>**'  " 
mier  et  de  r>  molécules  du  second.  Enfin,  on  constate  une  relation  l*'*^^ 
simple  entre  les  doses  d'ammonia(|ue,  d'acide  carbonique  et  d'îicî^'*^ 
oxaTupie.  Pour  charpu;  molécule  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  di?*-'-^ 
acides  bibasiques  il  y  a  2  molécules  d'annnoniaque. 

L'observation  est  inq)orlante  ;   car  ce  sont  précisément  là  les  propt»'" 
tions  du  dédoublement  delà  carbamide  (urée), 

t: 0  (Azily'  -+-lV-{)=^  CO-  +  2  AzlP, 

et  de  l'oxamide, 

t.;(j'(Aziiv-H2irn  =  c-Mi-o^-f-2Azir. 

Le  poids  de  l'ensendde  de  partîtes  soluhles   restées  dans   la  liqueur 
.iqucuse,  ai)rès  élimination  do  ranimoniaque.  sé|)aralion  des  carbonate 
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etoxaintcde  Lnryte  et  précipitation  de  In  baryte  en  excès  par  r.acide 
carbonique  et  Tncidc  siilfuriquc,  ensemble  ijne  nous  désignerons  sons 
le  nom  de  l'ésidu  fixe^  le  poids  du  résidu  fixe,  sécbé  à  120^,  est  à  très 
|)eu  de  chose  près  égal  au  poids  de  la  matière  première  employée.  Si 
Ton  a  eu  soin  d*opérer  des  lavages  complets  du  carhonate  et  du  sulfate 
(le  baryte,  on  trouve,  pour  100  d'albumine,  06  h  0G,5  de  résidu  fixe.  La 
(isation  d'une  certaine  proportion  d*eau  est  donc  venue  compensera  peu 
près  exactement  la  perte  de  substance  due  au  départ  des  produits  signa- 
lés plus  haut  :  ammoniaque,  acide  carbonique,  acide  oxalique,  acide 
acétique',  plus  une  très  faible  dose  d'une  Imile  odorante,  volatile,  de 
constitution  pyrrolique  '. 

Si  l'on  joint  à  ces  deux  données  numériques  l'analyse  élémentaire  du 
résidu  fixe  et  celle  deralbumine,  on  a  à  sa  disposition  tous  les  éléments 
nécessaires  pour  écrire  Téquation  de  la  réaction  provoquée  par  Tliydrate 
de  bar}'te.  Cette  équation  est  assez  complexe  ;  nous  la  donnons  d'abord 
sans  aucune  préoccupation  théorique  et  connue  l'expression  abrégée  des 
déterminations  analytiques.  Il  nous  sera  facile  dans  la  suite  de  la  sim- 
pliliernotablement,  grâce  à  une  hypothèse  très  plausible. 

Voici  réquation  : 

e"Il«<^Az-^0'*  4-  51(IP0)  =  i4(Azir)  4-  4(CMP0^)  -+-  5(C0*) 

Albumine.  Eau.  Aiiininniaqiir.  Acide  oxalique.  Aoîde 

carbuniqiio. 

-h  4(G'H'0')  +  C'"ir»«Az*-0". 

Acide  aciMiquo.  Rrsiilu  fixe. 

Cette  équation  répond  aussi  rigoureusement  qu'on  peut  le  désirer  aux 
données  expérimentales,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

i"  Le  poids  de  l'albumine  employée  (1802)  est  au  poids  du  résidu 
fixe  (4750)  dans  le  rapport  de  100  à  98,8.  On  a  trouvé,  pour  100  d'al- 
bumine, 96,5  de  résidu  fixe.  En  tenant  compte  d'une  moyenne  de  1,5 
pour  100  de  matières  minérales  (phosphates  alcalino-terreux)  conte- 
nues dans  l'albumine  coagulée  et  qui  restent  mélangées  au  carbonate  et 
à  Toxalate  de  baryte,  ainsi  que  du  soufre  (1,5  p(mr  100)  qui  a  été 
«éjrligé,  on  trouve  que  l'accord  est  complet. 

2"  Le  poids  de  l'azote  éliminé  sous  forme  d'annnoniaque  est  exacte- 
ment égal  au  quart  de  l'azote  total. 

3*  Le  poids  de  l'acide  oxalique  pour  100  d'albumine  est  de  7,49.  On 
a  trouvé  7,50  à  7,45. 

1.  L'acitic  aci'li<|iic  se  rolnuivo  duns  IVaii  roiiilonsi^o  pcniiaiit  la  concculralinn  dans  une 
diambre  à  vide  de  la  liqueur  aqueuse  purgée  do  biii  ylo  par  l'acide  rarimnique  et  l'acide  sultu- 
liquc. 

2.  La  pro|)orlioii  de  l'Iiiiile  volatile,  do  iialnre  pyrrolique.  est  si  faible  ;5  à  4  millièmes  en- 
viron), qu'on  peut  se  dis^penser  de  lu  l'aire  iigurer  djus  une  l'ipialion. 
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i*  Le  rapport  atomique  entre  le  carix)nc  et  Thydrogènc  se  rapproche 
beancoop  du  rapport  simple  1 :  2.  La  difrcrcncc  de  2  atomes  d'hydrogène 
sur  386  est  si  faible,  qifcllc  échappe  à  Tanalyso  éléinenlaii-c  et  rentre 
daos  les  erreurs  que  l'on  peut  comniettre  dans  les  meilleures  détermi- 
I     nations. 

r  2*  Le  rapport  entre  Tazote  et  Toxy^rènc  est  très  voisin  du  rapport 
I  simple  1:2.  Il  est  égal  à  i  :2,I9  (lliéorie)  ou  1 :2,1X  (expériener).  Ici 
I,-  bdiffcrence  est  trop  grande  pour  dériver  d'une  incrrtitndi;  d*:inalyse  ; 
elle  s  explique  du  reste  tout  naturellement  par  la  composition  du  résidu 
;     fixe. 

Parmi  les  termes,  tous  azotés,  qui  pîir  leur  mélangr*  forment  cv. 
résidu,  la  plupart  offrent  pour  Tazote  et  Toxygcne  le  rapport  simple 
1:1  Mais  ils  sont  néanmoins  accompagnés  d'autres  produits,  moins 
abondants,  pour  lesquels  le  rapport  est  2  :5  on  1  :!>  r*t  UM'Uie  1  :  4. 

L'analyse  immédiate  du  résidu  fixe  constitue  une  opération  longue  et 

pénible.  Klle  peut  être  effectuée  par  Temploi  exclusif  d<?  dissolvants 

neutres  :  eau,  alcool  à  divers  degrés  de  conc(*ntration.  Kes  corps  qu'il 

s*agil  de  séparer  ainsi  par  cristallisations  frnctioimécs  ou    dissolutions 

étant  souvent  très  rapprochés  par  leuis  propriétés  (homologues  voisinsi 

etnWrant  aucun  de  ces  caractères  pliysifpins  faciles  :i  établir,  tels  que 

points  de  fusion  et  de  distillation,  il  est  nécessaire  dt*  s*aidi:r  rouum; 

mode  (le  renseignement  des  données  fournies  par  Tannlysr^  élémentaire, 

en  nWeptant  comme  principes  définis  que  les   corps  qui  g:inlent  une 

composition  constante  après  des  cristallisations  répétées  et  fraelionnées. 

L'anaivsc  immédiate  du  résidu  fixe  conduit  à  des  résultats  dilTérents. 

suivant  (jue  Thydratation  a  été  effectuée  à  lOD"  ou  à  200'  en  vase  clos. 

Après  un  traitement  à  la  baryte  à  100",  le  résidu  fixe  fournit  : 

1"  lue  petite  quantité  de  tyrusine  ou  acide  hydroeoumarique  amidé 

wslu  branche  latérale: 

Le  poids  de  la  tyrosine  ne  dépasse  [»as  5,5  pour  lOf)  rralburnine.  tie 
corps  est  facile  à  isoler,  en  raison  de  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  et 
dans  Talcool.  Il  est  de  plus  aisément  caractérisé  par  la  forme  de  îio.n 
cristaux.  Sous  le  microscope  il  prend  Tapparcnce  de  longues  et  fines 
Aiguilles  isolées  ou  groupées  en  |Mnceaux  simples  ou  doubles. 

Les  rL actions  colorées  de  Millon  et  de  Piria  permettent  dVu  déceb^r 
des  traces. 

2*  Une  série  de  termes  homologues  répondant  à  la  formule  générale 
C"il**Az'OS  avec  des  valeurs  de  n  variant  de  11  à  7. 
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Ces  corps  sont  incolores,  de  saveur  sucrée  assez  proBoncée.  leur 
solubilité  dans  Tcau  va  en  augmentant  à  mesure  que  n  diminue.  Ii 
solul)ililé  dans  Talcool  diminue  au  contraire  en  même  temps  que  li 
valeur  de  n. 

Cette  double  circonstance  permet  d^airiver  à  la  séparation.  Ils  cristalli- 
sent d'autant  plus  aisément  et  plus  distinctement  que  la  molécule  est 
plus  riche  en  carbone.  Les  cristaux  obtenus  par  concentration  et  refroi- 
dissement des  solutions  aqueuses  et  alcooliques  sont  généralement  peu   < 
distincts,  sauf  pour  les  termes  supérieurs;  ils  offrent  l'apparence  de  ma-   \ 
melons  ou  de  grumeaux. 

On  a  donné  à  ces  corps  le  nom  générique  de  glucoproiëines^  pour 
rappeler  leur  saveur  et  leur  origine. 

3®  Un  produit  1res  sohible  dans  Teau  et  dans  Talcool  absolu  froid, 
cristallisant  avec  une  extrême  difficulté  et  dont  les  solutions  se  dessè- 
chent à  i^O*^  sous  la  forme  d\uie  masse  jaunâtre,  transparente,  amorphe, 
dure  et  cassante  à  froid,  molle  à  120'*,  d'une  saveur  un  peu  sucrée,  légè- 
i*ement  acidulée  et  désagréable.  L'analyse  de  ce  corps,  séché  à  125% 
conduit  à  une  expression  de  la  forme  6''Il**"'Az*0*,  avec  une  valeur 
de  n  intermédiaire  entre  9  et  10.  Il  est  probable  qu*il  est  constitue 
par  un  mélange  de 

C»IPAz*0*    et  de    €*«IPAz«0^    (*). 

L*analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  obtenu  à  iOO**  conduit  à  uii^ 
expression  dans  laquelle  le  rapport  atomique  de  l'azote  à  l'oxygène  c^  * 
plus  rapproché  de  1 : 2  que  dans  le  résidu  fixe  formé  à  200^  : 

Az:0::  1:2,05. 

Le  rapport  atomique  du  carbone  à  Thydrogcne  est  un  peu  plus  fort 
que  1 :2. 

La  composition  immédiate  dont  nous  venons  de  donner  les  résultats 
s'accorde  avec  ces  données.  Elle  est  en  réalité  fort  simple,  puisque  nous 
n'avons  rencontré,  coniuie  produits  de  quelque  importance,  que  des  ho- 
mologues ayant  la  foi'nic  €''IP''Az*0*  et  C''ll*''~*Az*OS  avec  une  valeur 
moyenne  de  n  égale  dans  les  deux  cas  à  9. 

Le  résidu  fixe  obtenu  à  200",  s'il  diffère  du  précédent,  doit  contenir 
les  produits  de  transformation,  sous  l'influence  de  la  baryte  à  tempéra- 
ture élevée,  des  corps  signalés  plus  haut. 


1.  Oiï'Il^Az^O'»     cxi 


•ic  Carlwnc.  .  .  .51,1  Ou  a  Irouvé  Carbone.  .  .  .  50,9 
Ilvilroginc.  .  .  7,6  Ily«lix>}jonc.  .  .  7.7 
Aiulo.   .   .       .  12,5  Axolc 12.6 
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On  y  a  trouve  : 

1*  De  la  tyrosîne,  3,5  pour  100  d'albumine; 

2*  Des  acides  amidés  correspondant  anx  acides  gras,   de  la  forme 
t'IP"^*  AzO%  avec  une  valeur  de  n  variant  de  6  à  ♦. 


Leucine  ou  acide  aroidocaproïquc      Cil*"  ^  .,  r..  .p 

Butalanine  ou  acide amidovaléricpie  fiMI'  f'r(ii\r 

/  AzIP 
Acide amidobulyriqiie  Cil*  wiàtir 


Le  poids  total  de  ces  acides  amidés,  remarqualile  par  la  netteté  de 
leurs  cristaux  et  par  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  les  amener  ù 
cristalliser,  est  d*environ  50  à  35  pour  100  du  poids  du  résidu  fixe. 

Ils  cristallisent  successivement  par  concentration  éta^'ée  et  refroidis- 
sement de  la  solution  aqueuse  du  résidu  fixe,  solution  privée  par  Facide 
carbonique  de  tonte  la  baryte  que  cet  agent  peut  élinu'ner  à  l'état  de 
carbonate  insoluble. 

La  leucine  et  la  butalanine  dominent  dans  le  mélange,  pour  lequel 
la  Taleur  moyenne  de  n  est  égale  à  5,5. 

Dans  les  cristallisations  successives  obtenues  pendant  les  purifications, 
en  concentrant  la  solution  aqueuse  des  premiers  dé|H)ts  cri«billis«*s,  on 
constate  très  souvent  la  production  de  cristaux  constitués  par  urje  com- 
binaison moléculaire  de  deux  liomolo;^ues  voisins,  répondant  d'aprrs 
l'analyse  à  des  formules  telles  que  les  suivantes  : 

G^4P^\z'0^  =  f/ir'AzO^-f-C'IP'AzO', 

€MrAz»o*=cMr«Azo»-+-i:irAzO«. 

Les  produits  de  cette  espèce  ne  se  laissent  pas  toujours  dédoubler, 
par  des  cristallisations  répétées,  en  termes  constituants  pins  siuqiles. 
Us  offrent  généralement  des  caractères  cristallo^rapliiques  moins  nets 
<iuc  les  composés  définis,  et  présentent  rapparence  de  grains  ou  de 
'namelons. 

Les  acides  amidés  €"11'"'^' AzO'  ont  une  constitution  bien  établie 
pr  leurs  dédoublements  et  leur  mode  de  svnlbèse  : 

Action  de  l'arhlf.  azoteux . 

,..„.« /AzIP  /OU 

*-  "      CO»II  -H  AzOMI  =  Az'  +  (:"H'"  vCOMl' 

Action  de  la  chaleur. 
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SytUhèèe. 

Nous  donnerons  à  ces  composés  les  noms  génériques  de  leucine$  ou 
de  glycocolles. 

Les  derniers  dépois  cristallins  constitués  par  des  leucines  inférieures 
se  sont  formés  au  sein  d'une  eau  mère  déjà  à  moitié  sirupeuse.  En  eoo- 
centrant  encore  davantage,  on  voit  encore  se  séparer  des  grains  cristal* 
lins,  mais  ils  sont  empâtés  dans  un  liquide  tellcftnent  épais,  que  leu^ 
isolement  devient  pénible  et  donne  lieu  à  des  pertes  de  matière  trop 
considérables.  Il  est  plus  avantageux  alors  de  dessécher  cette  eau  mèr^ 
dans  le  vide,  à  lOO**,  avec  le  concours  de  la  trompe  et  de  recourir  ^ 
l'emploi  de  Talcool. 

Le  résidu  est  épuisé  à  plusieurs  reprises  avec  de  Talcool  à  90  pouf 
100,  bouillant.  On  obtient  ainsi  :  1^  des  solutions;  2^  un  résidu  inso- 
lubie  dans  Talcool. 

Par  concentration  et  refroidissement,  les  solutions  alcooliques  don- 
nent de  nouveaux  cristaux,  qui,  après  purifications,  viennent  se  ranger 
dans  le  groupe  des  leucines  (n  =  4  et  5).  L'alcool  mère  étant  enfin  dis- 
tillé laisse  un  résidu  que  Talcool  absolu  scinde  en  un  produit  soluble 
à  froid  dans  ce  liquide  et  en  grumeaux  insolubles  appartenant  au 
groupe  des  leucines  (u=4). 

Le  composé  soluble  à  froid  dans  Talcool  absolu  est  très  difficilement 
crislallisnble,  très  soluble  dans  Tcau,  de  saveur  sucrée.  Ses  solutions 
se  dessèclicnt  sous  la  forme  d'une  masse  transparente,  amorphe,  jau- 
nâtre, dont  l'analyse  conduit  à  une  expression  de  la  forme  €"I1*"A2'6* 
(n  étant  compris  entre  8  et  lOj. 

Le  résidu  non  dissous  dans  Talcool  à  90  pour  100  bouillant  est  en 
grande  partie  formé  par  les  sels  barytiques  d'un  ou  de  plusieurs  acides. 

(les  acides  appartiennent  à  plusieurs  types  : 

Les  doux  plus  iniporlanls  comme  masses,  les  seuls  qui  méritent  sous 
KW  rapport  de  fixer  Tattention  et  d'entrer  en  ligne  de  compte  pour  éta- 
blir la  constitution  de  l'albumine,  sont  représentés  parles  formules  gé- 
nérales 

C'ir' Ay.M>*  et  C"'ir~'Az*0*. 

n  est  coni|)ris  entre  S  et  10. 

m  est  conij)ris  entre  0  et  8. 

Exceptioimellement,  et  toujours  en  très  petites  quantités,  on  a  pu 
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isoler  des   acides  appartenant  aui  ijpe^  C'IP''~'AzO^  /r  =  4   et  5, 
;    acides  aspartique  et  glutamiquc),   €'H*'~'AzO"  m  =  5.   aride  /eluti- 

mique). 

Les  acides  €Ml"Az»œ,  CMI"Az»0\  C'IVXi'U'  du   premier  tjfie 

sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l*alcriol  a}isohi  froid,  déliques^cents, 

de  saveur  acide  prononcée.  Ils  cristnllisent  diflicilernent  r*t  ccnVht  qu'à 

la  longue  quêteurs  solutions  aqueuses,  amenées  »  consistance  Mru(feu«e, 

;^    finissent  par  se  prendre  en  une  ma.s«e  cri.sLilline,  com|kf«ée  de  mincett 

k    aiguilles  brillantes,  groupées  autour  de  centre*.  Nous  d<'"-iffneronff  ces 

î    iddes  sous  le  nom  générique  d'acides  hydroprotéiqucM^  en  résenant 

celui  diacides  protéiques  aux  acides  du  second  ty|ie. 
^  Les  acides  liydroprotéiques  se  transfoniicnt,  lor-^qu'on  le^  maintient 
longtemps  enl  1*0  100  et  120^,  en  anhydrides  amorphe*,  de  saveur  désa- 
gréable, unpeuamère,  déliqueîïcents,  très  solubles  d.ins  raic'K>l  froid 
et  offrant  Tapparence  de  masses  transparente!»,  j;iunâ(re*.  -e  nimolli<«- 
sanlàlOO^. 

L'acide  acétique  anhydre  et  bouillant  ne  les  convertit  pa*  en  dérivés 
acctjlcs.  Leur  solution  dans  Tanhydride  acétique  évjporèe  à  12.V  lai«*!« 
un  résidu  brun,  dont  le  poids  est  ég;il  à  relui  du  |»roduit  initial  M^ché  â 
la  même  température. 

Bouillis  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  en  présence  de  TalcrKil 
étendu  et  d*un  alcali  (hydrate  de  baryteu  ils  se  convertissent  en  dérivés 
diélhylés  sirupeux,  épais,  de  saveur  anière,  trè*  solubles  dans  l'eau  et 
dansTalcool. 

ChaufTés  à  TiôO'^  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc  d;in*  un  «-ourant 
d'hydrogène,  ils  fournissent  une  proportion  notable  de  bases  liquides, 
▼olatilcs,  non  oxygénées,  doiiécd  d'une  'nJeur  qui  rap|»elle  celle  de 
Ihuile  animale  de  Dippel. 

Ces  bases  sont  solubles  dans  Tacide  chlorhylrique  étendu,  [té'U  aolu- 
kles  dans  Peau,  insolubles  dans  une  lessive  de  potasse.  Kllcs  j^i  colorent 
^^z  rapidement  en  brun  au  contacl  de  Tair  et  ^e  ré^inilient.  Sous 
linOuence  de  Tacide  cblorhvdrique  étendu,  elles  doinient  lentement  à 
froid,  plus  rapidement  à  chaud,  les  dépôts  floconneux  ronges  ou  rouge- 
brun  caractéristiques  des  bases  ]iyiroliques.  Leur  >olulion  dans  Tacide 
chlorliyilrique  étendu  précipite  immédiatement  par  le  perchlorure  de 
fer  en  noir  bleuté  ou  en  noir. 

D'après  ces  réactions,  on  est  fondé  â  envis;iger  ces  bases  comme  des 
dérivés  du  pvrrol,  dont  les  liomolo^rui  s  «mélhvl  et  dimélhvlpvrrols|  oui 
vie  extraits  du  goudron  provenant  de  l.i  distillation  sèche  des  matières 
animales. 

Les  portions  de  ces  bases  liquide-^qui  passent  au-dessous  de  100"  ont 
donné  des  nombres  s'accordant  in  ce  Ja  formule  C4r\i.tot\ïV\j\tç.wv^x- 
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race  par  la  densité  de  Tapeur.  Dans  les  portions  passant  vers  150*ie 
rapport  du  carbone  à  Thydrogène  augmente  et  la  formule  tend  Ters 
l'expression  O'irAz.  Ce  sont  donc  des  bases  hydropyrroliques. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  bases  huileuses  ne  prennent  nais- 
sance qu'aux  dépens  des  composés  azotés  de  la  forme  €"lI**Az*6'  ou 
C^U'^-'Az^O*  (Icuccincs  ou  anhydrides  des  acides  hydroprotéiques). 

La  glycocollc  et  ses  homologues  €"ll**"^*AzO*  n'en  donnent  pas  trace 
lorsqu'on  les  chnufTe  avec  de  la  poudre  de  zinc  à  300^  dans  un  counnl 
d'hydrogène. 

Ils  se  scindent  assez  nettement  en  acide  carbonique  et  en  une  aminé 
dô  la  série  grasse,  en  môme  temps  qu'il  se  sublime  un  anhydride  (leu- 
cinimide,  etc.).  Ces  diverses  réactions  conduisent  à  faire  admettre  que 
dans  les  leucéincs  et  les  acides  hydroprotéiques  Tazotc  entre  sous  forme 
de  groupe  d'imidc 

R.Azll.R'  et  non  de  groupe  d'amide  R.AzIP. 

Un  acide  tel  que  C***lPAz*0^  donnerait  par  l'action  de  la  chaleur 

ir  0  -+-  2  0  0'  -^  [2  (C »  IP Az)  =  ir  -+-  2  (C^ir Az)] . 

H  est  probable  que  la  poudre  de  zinc  n*intervient  ici  que  pour  facili- 
ter la  décomposition  comme  conducteur  de  la  chaleur. 

Les  acides  protéiques  du  type  C^H'^^'Az^O^  cristallisent  plus  facile- 
ment et  sont  moins  déliquescents  que  les  précédents.  Leur  réaction  est 
franchement  acide.  Leurs  sels  barytiques  sont  très  solubles  dans  l'eau, 
incrislallisnblos,  insolubles  dans  l'alcool  fort.  La  dose  de  baryte  non  éli- 
minable  par  racido  carbonique  correspond  à  un  équivalent  de  baryum 
pour  la  Ibnnulc  |uo|iosce. 

Si  nous  nous  rappelons  maintenant  que  lors  du  dédoublement  de  l'al- 
bumine opéré  h  100"  on  ne  trouve  que  des  gluco protéines  cristallisables 
(a)  Cil*" A/M)'  (n  =  l  h  l)  cl  15  à  20  pour  100  d'un  produit  incristol- 
lisable,  soluljJe  dans  Tcau  et  l'alcool  absolu,  du  type 

C"ir'   \V/,M)'     ou     ClV'-'Xz'O' (m  =  2n), 

nous  sonmies  forcément  amènes  à  dériver  de  ces  produits,  termes  uni- 
ques d'un  premier  dédoublement  : 

1"  Lesloucines  (/Ip-^'AzO*; 

2"  Les    acides    hydroprotéiques   CIP^Az'O^    et    leurs    anhydrides 

CMP   \\z'0*; 
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5*  I^s  acides  protéîques  e"Il*"-*Az'0*: 
V  Les  glucoprotéines  0,  non  dédoublolilcs  a  200^. 
En    soumettant    isolément     les     glucoprotéines    cristnilisabics    x, 
e"ff"A2*0*  et  le   corps  incristallisable  très  sohible  €"Ip-»Az»0*  à 
Vaction  de  la  baryte  à  200*^,  on  arrive  à  se  rendre  compte  de  la  i)ort 
apportée  par  chacun  de  ces  groupes. 
Les  deux  résidus  fixes  formés  Tun  à  lUO",  Tautre  à  200^*,  ofTranl  à  peu 
I    de  chose  près  la  même  composition  élémentaire,  les  doses  d'ammo- 
}.    maque  et  diacides  oxalique,  carbonique   et  acétique  éliminées  étant 
également  les  mêmes,  on  doit  en  conclure  que  la  tninsformation  des 
[-   glucoprotéines    €*Il**AzM>^  et   du  composé    sirupeux   incristallisable 
C'fl**~*A2*0*  en  leucines,  acides  bydroprotéiques  et  proléiques  s'effec- 
tue sans  hydratation  concomiltante  et  par  simple  rupture  de  molécule. 
Un  fait  semblable  sei*ait  anormal,  mais  il  est  aisé  d'en  donner  une  in- 
terprétation simple  et  rationnelle. 

Si  nous  donnons  aux  glucoprotéines  dédoublables  en  Icucines  et  en 
acides  bydroprotéiques  une  constitution  représentée  [)ar  Texpression 


€OMi.c"ii'".Aziitrir.Azii.e'ir.coMi, 

nous  pouvons  admettre  que  sous  rinfliience  de  la  baryte,  à  200%  la 
^plurca  lieu  au  point  marqué  par  une  croix  (7)  et  par  addition  d'une 
molécule  d'eau  : 


10  fiSff 


€0'II.G'r.AzlI.G^ir/-^'""^V 

OH 

=  €0'ii.c'u'".Azip  +  coMi.e'ii''.Azn.f/ir'*.(>ii. 

Lcuciiic.  OxvaciJc  di>  la  forme  €"  il'"  *"  '  Ai  0'. 

m 

(«es  oxyacides  se  condenseraient  ensuite  par  perte  d'eau  en  anhy- 
drides (acides  bydroprotéiques,  leucéincs)  : 

2((:"ll"'^*AzO*)  — I1*0  =  C'11^Vz*0Mp  =  2;i), 
(e"ll*"^*AzO^)^— 21P0  =  C'I1*"~'Az'0^ 

1'  y  aurait  ainsi  dans  la  molécule  d'albumine  deux  genres  de  liens 
dt'nonables  par  hydratation  : 
1"  Des  liens  d'amide  R.AzIIfCO.U  dédoublables  à  100^  : 

R.AzIItC0.R'  +  lI.01I=R.AzlP4-C0(JJ"; 

2*  Des  liens  d'aminés  plus  solides,  qui  résistent  à  ri\y\vtvV;\Vvviw  ^ 


t  - 
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100^  et  qui  ne  cèdent  que  vers  200^.  La  structure  adoptée  reod  compte 
de  cette  stabilité  plus  grande. 

On  sait»  en  effet,  que  l'hydratation  d'une  amide  R.  C&.  AzH'  est  plus 
aisée  que  celle  d'une  aminé  R.CB'.AzEP. 

En  adoptant  pour  les  glucoprotéines  €'H'*Az'0*  la  formule  de 
structure 

r^a.jj*/  €0*11 

I,   ,.  .  AzH 

on  voit  que  la  rupture  par  hydratation,  avec  production  de  leucines  et 
d'oxyacides,  peut  s'effectuer  à  droite  ou  à  gauche  du  groupe  C*H'*.  Dans 
l'un  des  cas  on  aurait 

^"   \AzlI'      et   €H   ; 


^   M /AzH 


,   dans  l'autre  on  aurait 


On  explique  ainsi  la  formation  simultanée  de  plusieurs  homologues 
dans  chacun  des  types  de  composes  azotés  formés  aux  dépens  de  l'albu- 
mine. 

Le  corps  incristallisable  du  type  €"II*''~-Az'0*(n=:9à  10)  qui 
accompagne  les  glucoprotéines  a  dans  le  dédoublement  à  100®,  offl'e 
une  constitution  analogue,  mais  plus  complexe.  L'expérience  directe 
conduit  à  le  faire  envisager  comme  le  générateur  des  acides  protéiques 
fi"lP~*Az'0^  cl  des  glucoprotéines -S  incristallisables  6"lPAz*0*,  non 
dédouhiables.  trouvées  après  décomposition  à  200**. 

Ce  corps  est  en  apparence  isomère  avec  les  leucéines  ou  anhydrides 
liydroprotéiques.  En  réalité  son  poids  moléculaire  doit  être  double  et  sa 
formule  devient  <i'"IP"'~*Az*0^ 

Il  se  partagea  200^  sous  l'influence  de  la  baryte,  en  acides  protéiques 
e«IP«--Az'0'  et  en  glucoprotéines  ^CMPAz'O^ 

Il  représente  donc  2  molécules  do  glucoprotéines  a  soudées  par  le 
carbone  en  deux  points  distincts  et  dont  chacune  aurait  perdu  2  atomes 
d'hydrogène. 

Nous  donnons  à  ce  produit  le  nom  de  dileucéine.  Sa  formule  décom- 


IM 


Par  fixation  d'une  nMlrcnle  d'eau  m  a 

^iaroir-Kt-nH    *.  Andr  frtévtmtr  m.  mhvrtrMir  duii 

."doiptiM  rtr  1«  tflrair 

OH .  tV  H" .  AzII .  e  iV'     .  f.  O'H 
On.tVe*'.AiILt/ll''     •l.tVH 

En  posant  b=l  eld=2,  Tacidc  proléiqiie  devioiil  t?ir'Ai»0*,  qui 
esl  Tune  des  formules  trouvées. 

Nous  connaissons  maintenant  tous  les  tenues  du  dtnloublejiienl  ;  il 
ne  nous  resle  qu'à  reconstruire  la  molécule  succe^siveuiont  démolie*  en 
utilisant  les  matériaux  obtenus. 

Ce  travail  peut  élre  simplifié  si  on  néglige  les  corjis  tout  a  fait  secon- 
daires comme  masses,  tels  que  la  tyrosine,  les  acides  glutamique,  glu- 
Tunique  et  asparlique.  On  peul  en  elTet  admettre,  comme  nous  Pavons 
dit  plus  haut,  que  Talbumine  coagulée  est  un  mélange  de  plusieurs 
principes  immédiats  très  voisins,  ne  dilTéranl  dans  leur  structure  que 
par  des  détails  tout  à  fait  accessoires.  Ainsi,  telle  albumine  fournirait 
de  la  tyrosine,  tandis  que  dans  une  autre  variété  ce  groui>emcnt  serait 
remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  leucine. 

Userait  cependant  facile,  avec  les  points  de  soudure  dont  on  dispose 
de  construire  une  molécule  assez  complexe  pour  embrasser  un  grou- 
pement tyrosique.  Cette  molécule  pèserait  environ  3500;  une  telle 
manière  de  procéder  ne  modifierait  pas  le  sens  général  et  essentiel  des 
conclusions.  Il  vaut  donc  mieux  se  borner  au  cas  le  plus  simple 
pouvant  satisfaire  à  toutes  les  données  expérimentales  de  quelque 
importance. 

Rappelons-les  sommairement. 

1^  Analyse  élémentaire  de  Talbumine  coagulée  : 

CarboDC 52^^ 

Hyrlrogôno. 7|q 

A*««e 1„^4 

Soufre .  I  •. 
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2®  Analyse  élémentaire  du  résidu  Qxe  séché  à  1 10*  : 

Carbone 48,2  — 4«,5 

Hydrogène 8,0—   8.2 

Axolc 12,4—12,6 

3^  Poids  du  résidu  fixe  pour  100  d'albumine  =90,5; 

4^  Azote  ammoniacal  =4,1  pour  100  d*albumine,  1/4  de   Tazot^ 
total  ; 

S""  Somme  des  acides  carbonique  et  oxalique  correspondant  à  1  mole-  ? 
cule  d'acide  pour  2  molécules  d*ammoniaque; 

G^  Poids  de  Tacide  acétique  =4,5  à  5  pour  100  d'albumine; 

7"  Nombre  des  molécules  d*eau  fixées  dans  le  dédoublement  égal  ou  j 
très  peu  inférieur  à  celui  des  atomes  d'azote  de  l'albumine  ; 

8^  Nature  et  modes  de  transformation  des   termes  du   dédouble-  ? 
ment. 

La  formule  de  structure  suivante  satisfait  à  toutes  les  conditiou.^ 
énumérées  ci-dessus.  Il  suffit  d'y  attribuer  aux  lettres  a,  6,  d,  p,  q^m 
qui  servent  d'exposants  ou  de  facteui^s  atomiques,  des  valeurs  nuoi^^ 
lîques  convenablement  choisies  et  égales  à  leur  valeur  moyenne  daim  5 
chaque  type  de  composés,  en  s^arrangeant  de  façon  à  arriver  à  ur2« 
expression  aussi  voisine  que  possible  de  G*'*lP"*Az**0**,  expression  clan  =« 
laquelle  nous  négligeons  provisoirement  le  soufre  : 

.    /{:0.f/ir'.AzlItC'll*'tAzl[.C'lI*'.€0.01I 

^^  ^co.(;ir.Aziit€"ir''-;Az  .e'n^'.oo. 

^"^^^^N, „„.«-, /AzIItC"lP.Azll.O'll'^-\CO. 011 

G  \Y  I 

^  /fA^         ^Azll|c'Ir^AzlI.e'lr'~^Go.oII 

/Az(,, 

GO  ,         I ^1 

^.   /CO.G'ir.AzlI|G'll^'tAz    .G'ir'.GO. 

\G0.G"Il*'.AzlltC'ir"tAzll.G'll''.C0.01I. 

La  répartition  des  valeurs  numériques  des  exposants  est  une  question 
accessoire,  dépendant  de  riioniologie.  Les  G  II*  enlevés  d'un  côté  doi- 
vent se  retrouver  d'un  autre.  L'important  est  de  constater  que  cette 
formule  théorique  ne  rencontre  aucune  opposition  de  fait;  qu'elle 
tient  compte  de  l'expérience  d'une  manière  rationnelle  et  satisfai- 
sante ;  en  d'autres  termes,  qu'elle  remplit  les  conditions  d'une  bonne 
théorie.  Donnons-lui  d'abord  une  forme  numérique  correspondant  à  la 
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(ition  élémentaire  de  l'albumine  : 

.   /€e.€»H-.AzHfeMI'.AzU.€'lP.e0.OII    (1 

,„^  /^'\€e.€'U«.AzH-|-eH'.Az    .C'II'.CO.  2) 

tr^O*  I I 

^^^\^,„../AzHt€H'.AzH.€'U'. €0.011) 

A  /€0^  ^AzHfCII'.AzII.CMP.eO.Oui^ 

/Az 

ee  , 

\._/eô.€'II*.AzHfe'IIVAz    .€'HVeO.        (») 
^'N€0.€'II'.AzHtO  H'.AzII.€'H'.eO.OII  (5) 

=  €*'ir<»Az"0'»  pesant  1364*. 

>  U  est  facile  de  déduire  de  cette  formule  l'histoire  chimique  du  dédou- 
bleinent  de  l'albumine. 

1.  Par  l'ébullition  à  100*  avec  l'eau  de  baryte,  les  liens  d'amidcs 
entre  €0  et  Az  se  dénouent,  tout  en  Qxant  chacun  une  molécule  d'eau. 
On  obtient  : 

1*  Ammoniaque.  .  .     4  molécules  pour  16  atomes  d'azote  ; 

2-  Acide  carbonique.     1  molécule  i  ^  'n»'««»l««  d'acides  oxalique  et 

5-  Acide  oxalique .  .     1  molécule        «f  boniquc  pour  4  molécules 

^  [      U  ammoniaque'; 

4**  Acide  acétique.  .     1  molécule  correspondant  à  4,59  pour  100 

d*albumine.  On  a  trouvé  i,5  ; 

^'  Glucoprotéines  a  :  €^'U".V2«0^  €Mr»Az«0\  Elles  sont  formées 
P3f  la  séparation  des  deux  branches  supérieures  1  et  2  et  des  deux 
branches  inférieures  4  et  5  ; 

6'  Dileucéine  C^IPAz*©*,  formée  aux  dépens  du  groupement 
^oyen  3  qui  est  à  cheval  sur  l'urée  et  sur  Toxaunde. 

U.  A  200^  les  glucoprotéines  x  et  la  dileucéine  éprouvent  un  nouveau 
(lédoublement  par  hydratation  aux  points  marqués  par  des  croix  f. 

I^s  glucoprotéines  a  se  partagent  chacune  en  une  molécule  de  leu- 
cines  ou  homologues  de  glycocolle, 

[€*H*»Aze*;  2(e*H"AzO');  e*U'Aze'|, 

^'  Cette  formule  eiige  pour  100  : 

Carbone 52,8    Oa  a  trouvé    Carijone 52,8 

i  Hjdrofèoe .  .   •   .      7,3  llydrogèn? 7,2 

Azote 16,4  Azote 10,4. 

i  2.  L'ftzpérieiKe  doiioe  4  molécules  d'acide  oxalique  pour  5  roolccutcs  d'acide  carbonique  : 

mats  il  nttà  cTadmetlre  un  m^ange  de  2/5  d'albumine  oxalo  carfjoaique  avec  2/3  d'tlbainuvii 
àmalianm  m,^  frire  dôparait/e  eeite  bible  différence  entre  la  théorie  él  Ver^nenct. 
cémnitr  ^.    ^^^  ai 
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et  en  une  molécule  d'oxyacîde, 

[2(e*H"Azô';  2(€*U*Aze')l. 
Ces  oxyacides  se  convertissent  en  anhydrides  (acides  hydroprotéiques), 

le^iPAi'o»;  €'ir»Az'e»]. 

La  dileucéine  se  scinde  en  glucoprotéinq  3  non  dédoublable, 

et  en  acide  protéique, 

€MI''Az'e». 

Le  résidu  fixe  se  composerait  donc  comme  il  suit  : 
€»n"AzO';  2(€»H"AzO');  €*irAze'  +  e'»n"Az'0»  +  €»H'»Az'0 

Leueincs.     .  Acide  hydroprotéique.  Leuc-éine 

e*H»Az'e*  +  e'H'*Az*e»  =  €»mi"«az"0". 

Glucoprod^ine  p.  Acide  protéique. 

Le  poids  de  cette  formule  est  égal  à  1554;  comparé  au  poids  de  Tai- 
buminc  1564,  on  trouve  le  rapport  100:99.  L'expérience  a  donné 
100:90,5.  Cette  différence  s*expliquc  par  les  pertes  inévitables  dans  ce 
gonre  d'opérations,  mais  surtout  par  le  départ  du  soufre  et  des  phosphates 
«Icalino-terreux,  dont  on  n*a  pas  tenu  compte.  Au  lieu  de  100  de  roalicm 
ou  n'employait  en  réalité  que  97,5  à  98. 

La  formule  du  résidu  fixe  à  laquelle  on  arrive  ainsi  exige  : 

Carbuii.^ 4S,7    On  a  trouvé    Carbone 48,4 

IIyilro{;ciie 8.1  Hydrogùuc 8,1 

Axole l.î,4  Aïolc 12,4 

L'eau  fixée  dans  la  réaction  est  égale  à  la  somme  des  poids  des  acid^ 
carbonique,  oxalique,  acétique  et  de  Tammoniaque  diminuée  ^ 
1564  —  1 550  =14,  soit  à  248.  Ce  nombre  correspond  à  peu  près  exact  ^ 
ment  a  14  molécules  d'eau.  Or,  d'après  la  formule  et  le  mode  de  d^ 
composition  adopté,  en  tenant  compte  de  ce  fait  que  l'urée  n'exi^' 
qu'une  molécule  d'eau,  on  arrive  à  celte  même  valeur  de  14  molécule-^ 
d'eau  s'il  reste  dans  le  résidu  fixe  un  groupe  d'acide  hydroprotéiquc  ^ 
Ilemarquons  de  plus  que  les  deux  soudures  de  droite  [lignes  (2)  et  (i)j 

de  la  forme  R .  Az .  C 11*'' .  €  0  doivent  pouvoir  se  résoudre  facilemeut 

1 l 

par  hydratation  en  groupes  R .  AzlI .  C**  U*^ .  C  0  . 0  H  ;  qu'il   doit  pou- 
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Toir  s'en  former  daTantagc  (en  tout  6)  sans  que  pour  cela  la  molécule 
soit  brisée  et  décomposée  en  termes  plus  simples.  On  trouve  là  une 
explication  très  rationnelle  des  transformations  variées  que  peut  subir 
un  corps  tel  que  Talbumine,  sous  des  influences  peu  énergiques,  telles 
que  ferments  solubles  et  digestifs,  eau  avec  le  concours  de  la  cha- 
leur, des  acides  et  des  alcalis  étendus.  Cette  explication  rencontre  un 
appui  sérieux  dans  les  travaux  de  M.  Ilenninger  sur  les  peptoncs. 

On  voit  aussi  combien  il  est  facile  de  rendre  compte  de  la  formation 
des  bases  hydropyiToliques  aux  dépens  des  oxyacides  C"!!*""*"*  AzO'*  : 

eiI.€'lI**.A7JI.€'ll''.€0.0II 

=U*e-h€e*+C'll*\Azll.C''ll''. 

1 ! 

eH.€'tf*.AzH.C'll''.€0.eH 
=  H«ô+€e*4-lP  +  C*II*'"*.AzII.C'll''"'. 


Quant  au  soufre  de  l'albumine  (1,5  pour  100),  il  se  sépare  pendant 
le  dédoublement  opéré  par  la  baryte  à  200%  sous  forme  de  sulfure, 
d*hyposulfitc  et  même  de  sulfate.  On  peut  admettre  qu'il  remplace  dans 
la  molécule  une  quantité  proportionnelle  d'oxygène  et  que  pendant  la 
décomposition  il  y  a  substitution  de  l'oxygène  au  soufre,  il  suffit  de 
substituer  9  à  ô  dans  l'un  des  groupes  €0.  OH  qui  ligurenl  dans  la 
formule  pour  y  introduire  une  dose  de  soufre  égale  à  celle  que  donne 
Tanalyse.  Après  hydratation,  le  groupe  R.CO.SH  se  changerait  en 
R.Cd.OH  avec  séparation  de  SIP.  Cette  modification  ne  change  rien 
d'essentiel  aux  considérations  numériques  établies  plus  haut  et  au 
besoin  on  rétablirait  aisément  l'équilibre  rompu  en  portant  à  3  au 
lieu  de  2  le  nombre  des  liens  d'amide  de  la  forme 

C'll*\Az.ti'il''.CO. 

l ^ 

Les  développements  que  nous  avons  donnés  sur  la  détermination  de 
la  structure  probable  de  l'albumine  nous  permettent  d'être  beaucoup 
plus  brefs  en  ce  qui  touche  les  autres  matières  protéiques.  Les  phé- 
nomènes généraux  sont  du  même  ordre.  Partout  on  constate  l'élimina- 
tion d'ammoniaque  formée  aux  dépens  d'une  fraction  de  l'azote  total, 
Traction  qui  varie  avec  l'espccc,  mais  reste  constante  pour  un  même 
corps. 

L'ammoniaque  est  toujours  accompagnée  d'acides  carbomcjae;^  el  o\w- 
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liquc.  Le  rapport  entre  ces  trois  termes  est  tel,  qu*on  peut  les  envisager 
comme  liés  par  la  môme  loi  que  dans  Tnlbumine. 

Le  résidu  fixe  est  constitué  uniquement  par  des  corps  amidés  ou 
imidés  appartenant  aux  mêmes  séries  que  pour  Talbumine  :  homolo- 
gues du  glycocolle,  acides  hydroprotéiques,  leucéines. 

Les  diftcrences  de  constitution  entre  les  matières  protéiques  les  plus 
varices  tiennent  surtout  à  Thomnlogie,  aux  valeurs  des  exposants  et  à 
Tabsence  de  certains  groupements  trouvés  dans  l'albumine  (dileucéinc. 
glucoprotéine  g,  acide  protéique). 

Connue  second  exemple,  prenons  richtbyocolle,  composé  appartenant 
à  la  classe  des  matières  collagènes  et  très  voisin  de  la  gélatine. 

100  parties  de  colle  de  poisson  chauflees  à  200^  avec  300  parties 
d'hydrale  de  baryte  ont  donné  : 

Azote  amnioniacal 3,48  (1/5  du  poids  total  de  Tazolc) 

Acide  oxalique 3,60 

Acide  carbonique 2,00 

Acide  acétique 1,05 

Poids  du  résidu  fixe 103,0 

Composition  élémentaire  de  richthyocolle  : 

Carbone 50,1 

llydrogcnc 6,6 

Azole 18,3 

Composition  élémentaire  du  résidu  fixe  : 

('.arlx>ne 45,6 

llydrogiMC 7,4 

Azote 14,2 

L'analyse  immédiate  du  résidu  fixe  obtenu  à  200®  a  permis  d*isoler 
1°  Des  Icucincs  de  la  forme  €"11*""^*  AzO*,  qui,  rangées  par  ordi*^ 
d'importance  comme  masse,  sont  : 

Le  glycocolle C«H«A«0*, 

I/alanine C^U'AzO», 

I/acidc  amidobutyriquc €*Il*Az6*, 

l.a  leucine  caproïqiie €*H''Ai6*, 

et  probablement  la  leucine  valërique €*ll'*Az6*, 

La  valeur  moyenne  de  l'exposant  n  se  rapproche  de  5. 

2°  Des  acides  hydroprotéi(|ues  ClPAz'O',  avec  une  valeur  de  h 
comprise  entre  8  et  10,  ainsi  que  les  anhydrides  de  ces  acides  ou  leu- 
céines €"11*""*  Az*0^ 

Les  glucoproléincs  ^  non  dédoublables  et  les  acides  protéiques  font 
défaut* 
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1,'iclilhyocolle  peut  doncèlrc  envisagée  comme  essentiel leinenlfornu'e 
de  groupements  glucoprotéiques  associes  à  l'urée  el  à  l'oxamidc. 
La  rormule 


,  /<3e.€ii*.Azii+G'n'.Az  .e'ir.ce. 
.,ft,/A^Nce.€»H*.A2iitcMi».Azii.c'H'.€e.en 
■'^ . .  /ee.€Mi».Azii+eMi».Azii.e'ip. €0.611 


^^'\€o.e  H».Azii+eMi*.Az  .e'ir.ee. 

I 1 

=  €'MP*Az"0"'  (poids  moléculaire  =  768). 

rend  compte  de  tous  les  faits  observes 
La  décomposition  s'eiïectue  d'après  réqualiou 

e''H'"Az'»0'*  +  8(lPe) 
=€-»H'e'+  2AzIP-f  2(e'ir»Az»0*)  +  2(€'H"Az'0% 

Gluroproli^ines  «. 

Lesglucoprotéines  se  scindent,  comme  il  a  été  dit  plus  hau!,  en  ho- 
mologues du  sucre  de  gélatine  et  Icucéines  ou  anhydrides  des  acides 
hydroproléiques. 

Le  résidu  fixe  aurait  d*après  cela  pour  formule  brute 

fl^H•^\z•e••  (poids  moléculaire  =  788),   • 
qui  exige 

Carbone 45,6 

Hydrogène 7,4 

Axole 14,2 

Il  est  facile  de  voir  que  cette  formule  satisfait  aux  données  de  Texpc- 
rience. 

L'azote  ammoniacal  est  égal  au  cinquième  de  Tazote  total  et  égal  à 
3,6  pour  100. 

La  seule  différence  réside  dans  Tabsenco  de  groupe  carbamidc.  Si 
Ton  supposait  un  mélange  de  deux  corps,  Tun  contenant  le  groupement 

/Az^  /Az:( 

oxamide  €*6*  ,  et  l'autre  le  groupement  carbamide  €0  » 

\Az(  \Az( 

on  ne  modifierait  pas  sensiblement  Taccord  numérique  et  Ton  rendrait 
compte  de  rapp'arition  simultanée  des  deux  acides. 

Théorie.  Expérience. 

i.  Carbone 50,00  50.1 

Hydrogène 0,77  0,6 

Azote 18,2  18,3 
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L*osséîne  foornit  des  résultats  analogues,  comme  on  peut  en  juger  { 
le  tableau  suiTant  : 
Pour  100  d*osscîne  : 

Azote  ammoniacal 3,55 

Acide  oxalique 5,62 

Acide  carfaoai<|iie 3,01 

Acide  acéliqae i,04 

Analyse  élémentaire  de  l'osséine  : 

Carbone 40,9 

HjdrogêDe 7,5 

Aïolc 17,2 

Analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  : 

CariioDC 46,4 

Hydrogène 7,4 

A»le 14,1 

Pour  la  gélatine,  que  Ton  envisage  généralement  comme  une  modili 
cation  isomérique  de  I*osséine,  les  doses  d'azote  ammoniacal  et  d*acid 
oxalique  et  carbonique  sont  un  peu  plus  faibles. 

Pour  100  de  gélatine  on  a  trouvé  : 

Aiotc  ammoniacal -  2,08 

Acide  oxalique 3,30 

Acide  carbonique 2,72 

Acide  acétique 1,03 


Analyse  élémentaire  de  la  gélatine  : 

Carbone 50»00 

Hydrogène 6,50 

AÎolc 17,05 

Analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  : 

Carbone 45,16 

Hydrogène 7,36 

Aïolc 14,30 

nombres    qui  conduisent  à  une   formule  brute   très  rapprochée 
O^IP'^Az'O»*. 

La  composition  iiumcdiate  de  ce  résidu  fixe  est  du  reste  très  voisi 
de  celle  des  résidus  fournis  par  TicblhyocoUe  et  Tosscine. 

Avec  la  chondrine  des  cartilages  costaux  on  a  trouvé  pour  100  : 

Axolo  ammoniacal 2,88 

Acido  oxalique 4,20 

Acide  carbonique 4,45 

Acide  acétique 4,69 
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Analyse  âémentsire  de  la  chondrine  : 


HydrogèDc* 7,0 

1«4« 14,9 

Analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  : 

Cirhonc 46,9  —  46,4 

Hydrogène 7,0—  7,1 

A«rtc 11,7-11,6 

On  voit  immédiatement  à  Tinspection  de  ces  nombres  que  la  chon- 
drine, ainsi  que  le  résidu  fixe  formé  par  les  produits  de  son  dédouble- 
ment, renferme  notablement  moins  d'azote  et  plus  d*oxygène  que  la  géla- 
tine, Tosséine  et  TicblhyocoUe. 

La  formule  du  résidu  fixe,  au  lieu  de  se  rapprocbcr  de  €^H**Âi*0**« 
est  plutôt  e^H^^Az'O'*. 

La  chondrine  en  s*hydratant  fournirait  d'après  cela  des  groupements 
plus  oxygénés  que  Tosséine. 

L'analyse  immédiate  des  produits  de  son  dédoublement  offre  donc  un 
iolérèt  particulier.  Nos  premiers  essais  permettent  d*aflirmer  dans  ce 
fésidu  la  présence  de  termes  répondant  à  la  formule  générale 
€"IP'Aï*6*(n=:7)  et  qui  ne  se  laissent  pas  déshydrater  et  transformer 
enlcucéines  par  l'action  de  la  chaleur  (110®). 
[  Si  des  matières  albuminoîdes  proprement  dites»  albumine,  fibrine» 
cascinc,  etc.,  et  des  substances  collagènes,  osséine,  ichthyocollei  géla- 
tine, chondrine,  nous  passons  aux  productions  épidcrmiqucs,  nous  con- 
staterons des  résultats  analogues. 
La  laine  désuintée,  dégraissée  et  blanchie  contient  pour  100  : 

Carbone 50,0 

Hydrogène 7,0 

Axole 17,7    • 

Oxygène 22,0 

Soufre 3,3 

Chauffée  avec  de  l'hydrate  de  baryte  à  200*,  elle  donne  pour  100  : 

Azote  ammoniacal 5,3 

Acide  carbonique 4|3 

Acide  oxalique 7,0 

Acide  acétique 3,2 

Poids  du  rendu  fixe 93,0 

Le  résidu  fixe  a  donné  à  l'analyse  élémentaire  pour  100  de  ma- 
tière : 

Carbone 48,3 

-Hydrogène 8,03 

Aiote \lffS 
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*  Tous  CCS  résultats  peuvent  se  traduire  par  l'équation 

€'"ii"'Az»^o**s«  4-  soiro  =  i6AziP4-  4ee*  +  4€»IPe* 

Uinr.  Acide  oxaliqB« 

+  SCirO*  +  €«*'IP»«Ai«e"  +  6SH», 

Acid«  aciMiqtir. 

ou  plus  simplement  par  Téquation 

€**ir^*  Ai«^(Fs^  4-  2511*0  =  8A1IP  -h  2ee«  +  2€*n*ô* 

4-CMrO'  4-  €**ir**A2**0^  4-3Sff. 

La  composition  élémentaire  du  résidu  fixe  est  très  voisine  de  celle 
du  résidu  fixe  de  Talbumine  ;  il  en  est  de  même  de  la  composition 
immédiate.  On  y  a  trouvé  : 

2,5  h  3  pour  100  detyrosinc; 

12  à  15  pour  100  de  Icucine  ; 

Une  quantité  notable  d*acide  amidobutyrique;  dcTalanine; 

Des  glucoprotéines  de  formule  €*H**Az*0*;  desleucéines  €'H'*A2'0* 
et  €^^ir*AzH)\  de  petites  quantités  d'un  acide  sirupeux  dont  le  sel 
d'argent  n^pond  à  la  fornuile  2(CMrAgAzO')  ou  C'^^U^Ag^Az^OV 
acide  que  I  on  rencontra  aussi  prmi  les  produits  du  dédoublement  de 
Talbumine. 

En  ivsumé,  la  laine  et  Talbumine  fournissent  des  résultats  très  voi- 
sins. Les  différences  les  plus  marquées  sont  :  la  présence  d'une  plus 
forte  proportion  de  soufix)  ot  Télimination  d'une  plus  forte  proportion 
d'azote  ammoniacal  et  d*acide  carbonique. 

La  fibroine  do  la  soie  débarrassée  de  son  enveloppe  de  grès  par  des 
traitements  au  savon  bouillant  et  à  l'acide  acétique  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

1°  Composition  élémentaire  de  la  fibroïne  pour  100  : 

Carbone 4S,64 

Ilyd^og^uc 6,18 

Aïolc 49.30 

Oxyg^no 25,88 

2*  Aiotc  mnmoniacftl 2,07 

Acide  oxalique 3,06 

Acide  carbonique i,02 

Acide  acétique 1,09 

3^  Analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  : 

Carbone 42,03 

Hydrogène 7,02 

Azole 14,08 

Oiygèoe 35,07 
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t^es  résultats  se  laissent  traduire  par  Téquation 

€'"ff«Az*»e*«  +  381PO  =  2(GMI'0*)  +  266* 


Le  résidu  fixe  contient  9  à  10  pour  100  de  tyrosine;  60  à  65  pour 
100  d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  glycocolle  C*irAz*0^  et 
d'alanine  e^IFAzô*;  un  peu  de  leucine  et  d'acide  amidobutyrique,  ainsi 
que  de  la  leucéine. 

On  voit  d'après  ces  divers  exemples  que,  comme  nous  Tavons  dit  plus 
baut,  la  constitution  des  matières  protéiques  est  semblable  depuis  le  bas 
jusqu'au  sommet  de  Téchelle. 

La  seule  classification  rationnelle  et  vraiment  scientifique   de  ces 
composés  doit  être  fondée  sur  la  nature  des  produits  de  leur  dédou 
blemcnt. 

Hatièrca  albnmlooldea. 


Les  composés  voisins  de  Talbumine,  désignés  sous  le  nom  dalbu- 
minoïdes,  sont  cornés,  demi-ti*ansparents,  incolores  ou  de  couleur 
jaunâtre.  Sous  Tinfluence  de  Teau,  les  uns,  tels  que  Talbumine, 
se  dissolvent  ;  les  autres  se  gonflent  et  s*imbibent,  mais  sans  se  dis- 
soudre. 

Leurs  solutions  aqueuses,  alcalines  ou  acides  dévient  généralement  le 
plan  de  la  lumière  polarisée. 

Les  albuminoïdes  appartiennent  à  la  classe  des  matières  colloïdes  non 
ou  très  peu  diffusibles.  Leur  saveur  est  nulle  ou  faible. 

Elles  sont  fixes  et  décomposables  par  la  chaleur  et  éprouvent  en  se  dé- 
truisant une  fusion  plus  ou  moins  marquée. 

On  peut  diviser  les  matières  albuminoïdes  en  plusieurs  groupes  : 

1°  Albuminoïdes  sohibles  dans  Tcau  pure  sans  le  concours  d*aucun 
3gent  chimique,  tels  que  alcalis,  acides,  sels;  ces  produits  sont  généra- 
lement coagulables  par  la  chaleur  et  se  convertissent  ainsi  en  composés 
^solubles.  Les  principaux  sont  : 

L'albumine  proprement  dite  du  blanc  d'œuf; 

L'albumine  du  sérum  ou  serine  ; 

L'albumine  végétale  ; 

La  paralbumine  ; 

La  métalbumine  ; 

2""  Albuminoïdes  insolubles  dans  l'eau,  mais  susceptibles  de  se  dis- 
soudre dans  certaines  solutions  de  sels  neutres,  d'alcalis  ou  d'acides 
et  pouvant  être  reprécipitées  de  ces  solutions. 
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Dtuis  celte  classe  rentrent  : 

Les  dÎTerses  espèces  de  globulines  :  vitelline,  myosine,  substances 
fibrinogène  et  fibrinoplastîque,  globalinc  du  sérum  ; 

Les  caséines  animales  :  caséine  du  lait,  du  sérum  ; 

Les  caséines  végétales  :  légumine»  conglutine,  gluten-caséine  ; 

Les  premiers  termes  de  l*altération  par  hydratation  des  albumi- 
noîdes  :  peptones,  hémiprotéine,  syntonine,  acialbumine,  protéines  ou 
albuminats  ; 

Les  diverses  espèces  de  fibrines  :  fibrine  du  sang,  gluten-fibrine,  mo- 
cédine,  gléadine  ; 

Les  matières  albuminoîdes  coagulées  par  la  chaleur. 

Propriétés  chimiques  des  madères  albuminoîdes.  — Soumises  à 
Faction  de  la  chaleur,  les  matières  albuminoîdes  fondent,  se  boursou- 
flent, en  dégageant  une  odeur  caractéristique  de  corne  brûlée.  Par  dis- 
tillation sèche  on  obtient  de  Teau,  de  Tacide  carbonique,  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  de  l'ammoniaque  et  diverses  ammoniaques  composées 
appartenant  à  la  série  pjTidique  et  à  la  série  quinoléique,  du  pyrrol,  des 
aminés  de  la  série  grasse  (méthyl,  propyl,  butylamines),  divers  carbures 
d*hydrogène  et  des  produits  oxygénés.  Il  reste  comme  résidu  un  chaf' 
bon  volumineux,  riche  en  azote. 

Les  alcalis  caustiques  dissolvent  plus  ou  moins  facilement  les  matière^ 
albuminoîdes  en  éliminant  une  partie  du  soufre  qu'elles  renferment ^ 

La  solution  alcaline  neutralisée  par  l'acide  acétique  fournit  un  précf -^ 
pité  de  protéine  ou  albuminat. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  (100  à  200^),  Faction  des  alcalis  pro'" 
voque  un  dédoublement  par  hydratation  plus  ou  moins  complet,  qui  ^ 
été  étudié  en  détail  plus  haut. 

L*acide  sulfuriquc  concentré  les  gonfle  et  les  convertit  en  produit» 
ulmiques  bruns.  Par  ébullition  avec  l'acide -sulfuriquc  étendu  on  hy^ 
drate  les  albuminoîdes  et  on  les  dédouble  en  produits  plus  simples, 
parmi  lesquels  figurent  la  leucine  et  la  tyrosine. 

L'«icide  chlorhydrique  concentré  les  dissout  et  les  dédouble   égale- 
ment ;  en  même  temps  le  liquide  se  colore  en  bleu- violacé  intense. 

Avec  Tacide  azotique  concentré  on  développe  une  coloration  jaune, 
duc  à  la  formation  de  composés  nitrés  (acides  xanthoprotéiques). 

Les  oxydants  énergiques,  mélange  chromique,  acide  sulfuriquc  étendu 
et  bioxydc  de  manganèse,  ont  fourni  des  produits  variés  : 

Acides  gras  volatils,  depuis  l'acide  formique  jusqu'aux  acides  caproî- 
que  et  caprylique  *  ; 

i.  L'origine  de  ces  acides  est  duo  aux  acides  amidés  C'*H'"'^'AxO*,  qui  se  scindent  par 
oxydation  en  ammoniaque  et  acides  gras  ;  la  leucine  donne  de  l'acide  Talériqae,  de  l'acide  car- 
bonique et  de  l'ammoniaque. 
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Acide  benzoïquc  dérivé  du  groupe  tyrosique; 
Les   aldéhydes    corres|)oiidanl  aux  acides   gras  et  à    l'acide  ben- 
uîque ; 

Les  nilrileBOU  cyanures  correspondants. 

L'action  du  chlore  el  du  brome  sur  les  matières  albuminoîdes  donne 
Diissance  à  une  série  de  corps  que  l'on  peut  envisager  couiinc  dérivant 
pir  oxydation  et  par  substitution  des  termes  qui  résultent  du  dédouble- 
ment par  hydratation. 

En  chaulTant  les  matières  albumînaïdes  avec  de  t'eau  et  du  brome  en 
ncès.  HIasiwetz  a  obtenu  du  broniorurme,  de  l'acide  bromacélîque,  de 
l'acide  asparllquc,  de  la  leuchie  et  du  bromanile. 

L'ozone  et  le  permanganate  oxydent  fncilemeut  les  albuminoîdes,  à 
Il  température  ordinaire  ou  h  une  température  peu  élevée.  Les  produits 
hnaés  n'ont  pas  été  sBfflsammetit  étudiés.  D'après  Béchamp  el  Hitler, 
Use  formerait  de  l'urée  dans  cette  dernière  circonstance;  d'après  d'au- 
tR9 1-echerclies.  le  fait  de  la  production  de  l'urée  par  oxydation  des 
■Ihuminoîdes  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  ne  serait  pas  encore 
nfiisamment  établi. 

Les  matières  albuminoîdes  peuvent  se  reconnaître  aui  caractères  sui- 
vais : 

Chauffées  dans  un  tube  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  elles  dégagent  de 
■'ininioniaque. 

L'acide  nitrique  fumant  les  colore  en  jaune,  qui  passe  h  l'orangé  sons 
rinQuence  de  l'ammoniaque. 

Avec  l'acide  sulfurique  moyennement  étendu  et  une  trace  de  sucre, 
(Iles  dévelop|tcnt  à  chaud  une  coloration  rouge,  passant  au  pourpre. 

Traitées  a  froid  par  une  petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre,  puis  par 
m  excès  de  potasse,  elles  donnent  une  liqueur  bleu-violacé.  Les  albu- 
minoides  insolubles  touchées  avec  une  goutte  d'une  solution  de  sulfate 
éi  cuivre,  puis  avec  une  goutte  de  potasse,  présentent  après  lavage  une 
bcbe  bleu-violacé. 

Les  matières  albuminoîdes  dissoutes  dnns  l'acide  acétique  cristalli- 
uhle  employé  en  excès  donnent,  après  addition  d'acide  sulfurique  con- 
eeatré,  une  liqueur  violette  douée  d'une  légère  fluorescence.  Observée 
m  spcctroscope  dans  un  état  convenable  de  dilution,  la  liqueur  violette 
tamlre  une  bande  d'absorption  entre  les  lignes  &  et  F  du  s()eetre. 

Le  réactif  de  Mlllon  est  très  sensible  et  permet  de  reconnaître  de  très 
petites  quantités  de  matières  albuminoîdes.  On  le  prépare  en  dissolvant 
«froid,  puis  à  l'aide  d'une  douce  cliuleiir,  \  partie  de  mercure  dans 
1  [rnrtie  d'acide  nitrique  concentré.  La  solution  nitrique,  étendue  de 
deoK  fois  son  volume  d'eau,  est  abandonnée  au  repos  et  séparée,  par 
^nlation,  des  cristaux  déposés.  Les  solutions,  même  Iviis  tVftwiacft, 
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&-  fLJt'i^Tf^  ïlbamÎDoiiks  «*  roloreot  en  rouge  lorsqu'on  les   cliauiïe 
%\ft^  MUitîoQ  de  quelque^  goattes  de  ce  réactif. 

L^^  «•>lotMi«  acétiques  des  matières  albuminoîdes,  étendues  d*eau, 
prcitipiteot  far  le  cyanore  jaune. 

L»  ferments  «olablesqoe  l'on  rencontre  dans  le  tube  digestif,  et  par- 
tiruHëmnent  la  pepsine  du  «ne  gastrique  et  la  trypsine  du  suc  pancréa- 
tique, eiercent  sur  les  matières  albuminoîdes  une  action  dissolvante 
tr«<  remarquable.  Elle  est  surtout  due,  d'après  les  recherches  d*Heih 
niu^er.  à  un  commencement  d^hydralation.  Les  produits  de  cette  digfê^ 
tion  âont  connus  sons  le  nom  de  pylônes  et  seront  étudiés  plus  loin. 

L'altération  connue  sous  le  nom  de  puiré faction,  et  que  Ton  croyait 
autrefois  spontanée  et  due  a  Tinstabilité  des  albuminoîdes,  est  attribuée 
aTcc  raison,  depuis  les  belles  recherches  de  Pasteur,  à  i'intcrventiondes 
ferments  Bgurés  :  vibrions*  diferses  espèces  de  bactéries. 

Ces  organismes  élémentaires  sont  susceptibles  de  vivre  et  de  se  déve- 
lopper à  Fabri  de  l'oxygène  ;  ils  sont  anaérobies.  Cohn  les  divise  en 
coccobactéries.  microlnctéries  et  dermobactéries.  Leurs  germes  sout  ré- 
pandus dans  Fair,  Tcau,  les  poussières  atmosphériques  et  paraissent 
même  exister  dans  certains  produits  de  l'organisme,  tels  que  le  suc  pan- 
créatique. 

Les  produits  Je  la  putréfaction  des  albuminoîdes  sont  très  complexes; 
ils  changent  de  nature  avec  les  progrès  de  cette  altération.  Au  début  o^ 
voit  se  former  surtout  les  termes  résultant  de  Thydratation  de  ces  cor(^^ 
sous  rinOuence  des  acides  ou  des  alcalis  :  peptones,  leucine,  tyrosif^ 
glycocolle;  puis  apparaissent  les  acides  gras  volatils,  acides  acéliqii^ 
hulyrique,  valérique,  caproîque,  etc.;  Fammoniaque  et  les  animoni '^ 
ques  composées  :  les  acides  carbonique,  sulfhydrique  ;  le  méthane,  t^ 
liqueur  prend  une  odeur  fétide  particulière,  due  à  l'apparition  de  rir> 
dol,  du  scatol. 

Après  ces  généralités,  nous  étudierons  chaque  matière  albuminoïde  et 
particulier. 

I.  Albumine  du  blanc  d' œuf.  —  Lorsque,  après  avoir  séparé  le  blanc 
d'œuf  du  jaune,  on  bat  le  blanc  additionné  d'eau  pour  déchirer  le  tissu 
cellulaire  à  larges  mailles  qui  emprisonne  la  solution  d'albumme  et  s 
ensuite  on  filtre,  on  obtient  une  solution  limpide,  légèrement  colorée  en 
jaune  et  qui  contient  un  ou  plusieurs  produits  coagulabics  par  la  clia 
leur  (albumine  de  Fœuf),  des  matières  salines  et  des  matières  extrac- 
Il  vos,  parmi  lesquelles  figure  le  siicre  en  petites  quantités. 

On  a  indiqué  plusieurs  procédés  pour  purifier  l'alhumine  et  la  sépa- 
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Imatièi'cs  exlractivcs  ijiii  rnccompagnent.  D'après  GrO' 

lum,  on  arrive  à  un  résullal  assez  s;itisrais.iiit  un  accidiilant  In  solulioii 

(lu  blanc  d'œuf,  qui  conticiit  un  pt^ii  di;  souili>,  avec  du  l'acide  auûtique  et 

eu  la  souniettunt  à  la  dhilvâc,  dans  uno  ceElulc  rcrince  pnr  le  bas  avec  du 

pnitier  parchcjniuc.  Quelques  millièmes  d'ncidc  phétiique  enijiâclienl  lu 

^ulréraclion.  L'eau  du  vase  infériour  est  renouvelée   frrqucnimenl.  Les 

elsct  les  matières  crislnlluîdcs  passeul  à  travers  le  soptum,  tandis  que 

'llbumînc  eu  11  ut  de  l'esté  dans  la  cellule.  Le  liquide  est  ensuite  évaporé 

1  une  douce  clialeur  ;  l'albumine  reste  sous  la  forme  d'une  masse  trnns- 

|irentc,  jaune,  cassante,  entièrement  sulublu  dans  l'ciiu.  Malgré  luut,  elli^ 

retient  quelques  traces  de  matières  miiii'rales  et  un  pou  d'acide  aeé< 

fiquo. 

Wurtz  précipite  le  blanc  d'œuf  étendu  d'eau  ot  iilttc  par  le  sous- 
icrlnte  de  jdomb.  Le  précipité  est  lavé  à  grande  eau,  mis  en  suspension 
itins  l'eau  et  décomposé  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Aprèiifîitration,  on  élimine  la  petite  qu.intité  de  plumb  restée  en  suhi- 
Jitn  au  moyen  de  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré.  Comme  il  serait 
ddicilc  d'écarter  par  filti'atinn  la  petite  quantité  de  sulfure  de  plomb 
quiruste  en  suspension,  ou  provoque  un  commencement  de  coa|^'ulaliou 
inchaufl'ant  le  liquide  avec  précaution  au  bain-maric. 

D'après  M.  A.  Gautier,  ratbumine  puriliée  par  dialyse  n'est  pas  un 
f^ncipi;  unique  et  défini,  tille  doit  être  envisagée  comme  un  mélange 
d'au  moins  deux  matières  albutuinoïdcs,  se  distinguant  par  leur  pouvoir 
ntiiloire  el  par  la  température  îi  laquelle  elles  se  coagulent.  L'une 
d'elles  se  coagulerait  à  63°  et  aurait  un  pouvoir  rolaloire  (i),  =^  —  43"; 
Vue  autre  se  coaguli:rait  à  74"  et  aurait  un  pouvoir  rolatuire 
(i),=  —  20*.  M.  Béchnmp  a  fait  des  observations  analogues. 

jusqu'à  présent  ta  séparation  des  divei-ses  albumines  contenues  dans 
Il  blanc  d'œuf  n'a  pas  pu  olrc  effectuée  complètement;  mais  les  faits 
Ipncédents  établissent  leur  existence. 

Cnc  des  propriétés  les  plus  tntéressnnlrs  de  l'albumine  des  ujufs  est 
b  congulabilité  de  ses  solutions  aqueuses  sous  l'inlluence  de  la  chaleur. 
Tout  le  monde  connaît  la  transformation  du  blanc  d'œuf  frais  en  blanc 
d'ttuf  cuit  par  suite  d'une  élévation  de  tcmpéi-aturc  d'environ  75  à  80'. 
Certains  savants  ont  cru  pouvoir  attribuer  h  transformation  de  l'utbu- 
mioe  soluble  en  albumine  insoluble  à  l'intervention  des  sels  ou  de 
Fidde  carlwniqnc  contenus  dans  le  blanc  d'œuf.  Mais  les  solutions 
|ueuses  d'albumine  puriliée  par  le  procédé  Grubain  (dialyse)  ou  par  le 
frucédé  Wurtz  (précipitation  par  le  sous-acHate  de  plomb)  se  coagulent 
Clément  par  la  chaleur. 

t  est  vrai  que  l'albumine  dialysée  relient  encore  environ  1  pour  jOO 
iiialiérL's  minérales.   Le  produit  du  M.  Wurtz,  surtout  si  l'un  tivr 
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lionne  la  précipitation,  est  plus  pur  et  ne  laisse  que  des  traces  de  cen- 
dres, et  néanmoins  ses  solutions  se  coagulent.  Lb  phénomène  est  donc 
bien  dû  à  une  modiGcation  provoquée  par  la  chaleur. 

Suivant  Michaïlow,  on  obtient  une  albumine  purCj  non  coagulablepar 
la  chaleur,  en  Gltrant  le  blanc  d*œuf  battu  à  travers  un  linge  de  Hkous- 
sclinc  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  trois  fois  son  volume  d'une  solution  satu- 
rée de  sulfate  d'ammoniaque  et  dans  le  mélange  on  introduit  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  excès,  jusqu'à  saturation.  La  globuline,  les  globulinates 
et  l'albumine  sont  précipités  ;  on  lave  avec  une  solution  satm^ée  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  puis  on  dissout  dans  Teau  et  on  soumet  i  la 
dialyse.  Lorsque  le  sulfate  ammonique  a  passé  à  travers  le  septum,  la 
globuline  et  les  globulinates  se  précipitent.  Le  liquide  filtré,  légère- 
ment acide,  est  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  de  nouveau  dialyse. 
On  obtiendrait  ainsi  une  solution  d'albumine  pure,  ne  se  coagulant  plus 
par  la  chaleur. 

Lorsque  l'albumine  passe  de  l'état  soluble  à  l'état  insoluble,  clic 
ne  subit  pas  de  changement  bien  marqué  dans  sa  composition.  Ifi 
liquide  aqueux  séparé  par  fillration  laisse  tout  au  plus,  après  évapora' 
tion,  un  résidu  riche  en  soufre,  dont  le  poids  représente  0,5  à  0,7  pouf 
100  d'albumine.  M.  Grimaux  admet  que  le  passage  de  l'état  soluble  à 
l'état  insoluble  est  la  conséquence  d'une  déshydratation  intérieure  par' 
tiellc.  Dans  la  constitution  développée  ou  dans  la  formule  déstructure 
de  l'albumine  coagulée  nous  avons  été  amené  à  admettre  l'existence  de 

groupes  d'anhydrides  intérieurs  de  la  forme  —  Az.€''II*^.CO. 

! 1 

Il  serait  possible  qu'avant  la  coagulation  ces  groupes  soient  hydratés 
et  de  la  forme  -Azll.€'' 11»^. €0.011. 

Le  phénomène  de  la  coagulation  présente  du  reste  des  aspects  difiTé- 
rcuts,  selon  la  concentration  du  liquide. 

Avec  une  solution  concentrée,  on  obtient  une  masse  opaque  conti- 
nue ;  avec  une  solution  plus  étendue,  il  se  sépare  des  flocons  plus  ou 
moins  volumineux;  enfin  dans  une  solution  très  étendue,  la  coagulation 
n'est  accusée  que  par  un  trouble  opalesent,  et  ce  n'est  que  par  concen- 
tration que  les  flocons  se  séparent. 

La  présence  des  alcalis,  que  l'on  rencontre  toujours  dans  les  solutions 
naturelles  de  blanc  d'œuf,  peut  entraver  en  tout  ou  en  partie  la  coagula- 
tion ;  aussi  est-il  nécessaire  de  neutraliser  les  alcalis  par  une  addition 
convenable  d'acide  acétique. 

L'alcool  et  les  sels  alcalins  hâtent  d'autant  plus  la  séparation  del'al- 
bumiiie  insoluble  que  leur  proportion  est  plus  forte.  La  température  de 
coagulation  se  trouve  ainsi  abaissée.  Cette  observation  est  en  accoixl 
vec  la  théorie  de  M.  Grimaux. 


Ai.iti)iiNEs.  nâ 

CLTtaÏQS  acides,  acide  iiilrique  étcndii,  acide  cblorliydriquc,  acide 
niélapliosphoriquc  précipitent  l'albumine  de  ses  solutions  ot  la  coagu- 
lent en  Hucuns. 

Le  [touvuir  rutatoirc  spécifique  de  l'nlLuininc  d'oBiifest,  d'uprèsUaas, 
égal  à  — 58%68  ;  selon  Starkc  (ï)„=  — 37',79. 

Les  solutions  d'albumine  pure  ont  une  réaction  faiblement  acide.  Elle 
l'unit  aux  bases  pour  former  des  sels.  Ayec  les  alcalis  on  otïlicnt  des 
composés  sulubles. 

Les  basvs  nlcalino-tencuses  et  métalliques  forment  au  conlrnire  des 
llbuminates  insolubles,  qur  l'on  peut  produire  directement  ou  par  voie 
de  double  (lêconiposition. 

En  précipitant  par  un  sel  de  cuivre  une  solution  de  blanc  d'œuf  nci- 
dnléeà  l'acide  acétique,  filtrée,  puis  exactement  neutralisée  par  le  car- 
boitnte  de  soude,  Unniack  a  obtenu  deux  combinaisons  chimiques  d'al- 
bumine. 50US  forme  de  dépôts  volumineux,  blcu-vcrd^tiv,  facilement 
ulubles  dans  \es  acides  cl  les  alcalis.  L'un  d'eux  renferme  l,5ô  cl 
l'autre  2, CI  de  cuitTC. 
L'auteur  représente  les  rê:>ultals  de  l'utialysc  par  les  formules 

C-'"'ll''"\z"0'"S'Cu        Cl         C'"»U""Az"U''S'Cu' 

tiralbuminu  par 

Lorsqu'on  traite  une  solution  conceulrùe  d'albumine  par  un  excès 
iv  lessive  concentrée  de  potasse  caustique,  il  su  sépare  un  précipité 
ifa'n,  gélatineux,  insoluble  dans  l'eau  froide.  Uals  si  on  enlève  par 
lavnge  l'excès  de  potasse,  le  produit  peut  être  dissous  duns  l'eau  chaude, 
les  acides  séparent  de  cette  solution  de  la  proti-ine  insoluble  ou  albumi- 
vWU.  L'albumine  a  subi  dans  ces  conditions  une  modification  sur  la- 
melle nous  reviendrons  plus  loin. 
La  plupart  des  acides  minériiux  coagulent  l'albumine. 
L'acide  cblorbydrique  ne  donne  de  cuiigulum  que  s'il  est  concentré  et 
n  excès.  Ce[tendant  avec  l'acide  chlorhjdrique  étendu  l'albumine  est 
l^lcment  modiriée,  mais  il  se  forme  un  chlorhydrate  suluble  dans  le 
Kifuide  chtorbydrique  dilué.  Il  suffît  de  neutraliser  la  solution  pour  ame- 
ir  la  précipitation  de  flocons. 

D'après  Johnson  Stillln^Hoot,  on  obtient  des  combinaisons  d'albumine 
_  ec  les  acides  minéraux  ou  organiques  :  acides  acétique,  oxalique, 
lartriquc,  citrique,  sulfuriquc,  phosphorique,  niélapliosjiborique,  aïo- 
Uque,  chloHiydrique,  en  plaçant  l'albuiitine  dans  une  cellule  à  dialyse 
«Tec  papier  pai-cbcmin  et  la  solution  acide  dans  le  vase  extérieur.  Ces 
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composés  sont  gélatineux  et  renferment  2  équivalents  d*âcidc  pour  m 
molécule    d'albumine    représentée    par   la    formule  de  Lieberkùbi 

Une  solution  d'albumine  aiguisée  avec  quelques  gouttes  d'acide  aci 
tique  est  entièrement  précipitée  par  le  cyanure  jaune.  Le  sulfate  c 
cuivre,  le  biclilorure  de  mercure,  le  nitrate  d'argent,  le  sous-acétate  d 
plomb  précipitent  les  solutions  d'albumine  pure  ou  combinée  au 
alcalis.  Avec  le  bichlorure  de  mercure  il  y  a  coagulation  :  le  dépôt  e$ 
un  mélange  d'une  combinaison  chlorhydrique  et  d'une  combinaiso 
mcrcurique  d'albumine  coagulée  ;  avec  le  sous-acétate  de  plomb  Talbu 
mine  combinée  à  l'oxyde  de  plomb  garde  sa  solubilité  dans  Teau. 

D'après  les  expériences  de  Brûcke  et  de  B.Maly,  Toxydation  à  froid  d 
l'albumine  soluble  ou  insoluble,  par  environ  son  poids  de  permanganat 
de  potasse,  fournit  une  liqueur  claire  surnageant  le  dépôt  de  bioxyded 
manganèse.  Cette  liqueur  Cltrée  donne,  après  addition  d'acide  chloi'h| 
drique,  un  abondant  précipité  gélatineux  assez  semblable  à  l'hydrat 
d'alumine,  qui,  après  lavage,  se  dessèche  sous  la  forme  d'une  niasse jaii 
nùtre  facile  à  broyer.  Le  précipité  constitue  un  acide  assez  énergique 
insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  les  acides  minéraux  concentré 
et  précipilable  de  ces  solutions  par  addition  d'eau.  11  forme  avec  le 
alcalis  des  sels  neutres  et  des  sels  acides  solubles. 

La  composition  de  cet  acide  est  assez  rapprochée  de  celle  de  l'albn 
mine  : 

Carbone 51,21 

Uydiogciic 6,89 

Azule 14,59 

Oxygène 25,54 

Soulrc .  1,77 

Le  soufre  n'est  plus  engagé  dans  la  molécule  sous  forme  de  grou 
sulfhydrylc  SU,  comme  dans  l'albumine;  tapotasse  n'élimine  pas 
soufre  à  l'état  de  sulfure  noircissant  une  solution  alcaline  d'oxyde 
plomb.  L'oxydation  a  converti  le  groupe  SlI  en  groupe  SOML  M 
admet  qu'il  s'est  formé  en  outre  un  groupe  ÔIL  II  donne  à  cet  acide 
pas  nom  d'acide  oxypeptomulfonique. 

L'acide  oxypcptonsulfonique  chauffé  à  160*^  avec  de  l'hydrate  de 
ryte  fournit  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  o 
lique,  de  l'acide  acétique  et  de  Vacide  sulfureux,  de  la  leucine,  ni 
pas  de  lyrosinc. 

Tandis  que  l'albumine  fondue  avec  de  la  potasse  fournit  de  l'indol, 
scalol,du  phénol  et  de  l'acide  paroxybenzoïque,   l'acide  oxypeptons 
tonique  ne  donne  dans  les  mêmes  circonstances,  en  fait  de  composés  a 
mutiiiues,  que  de  la  benzine.  Maly  cherche  à  rendre  compte  de  c( 


albumim;s. 

de   I  iilciili  en   siipposaiil  que  dans  l'iilbuiiiine  le 
rtipc  lyrosique  est  lié  iiii  reste  de  la  molécule  comme  le  moiilrc  In 

Aï  H' 


...cii'.cn'.Gir-i-c'ii'.e'n=;;^J.Q, 


Itgroiijte  se  détachant  par  hydi'alalîuii  an  puiiil  mar<|iié  par  iiiil'  croix 
iiiporlanl  l'Iiydroxyle  ia  l'euii,  ou  auruil 

...  011'.  fiH' .  nip  +  en .  fi"  w.  o'n-(  ^^,',','„. 

P"  Unilis  ({ue  dans  l'acide  oiypeploii.'iuiroui(|iic  on  aurait 

...Gii'.eii'.eoto'n*.eMr(J^(^|!||. 

^uieiis'liyilralant  donnerait 

...eil'.CH'.CO.OH  -+-  C'Il'.C 


/A.  11 

■^co'ir 


En  oïydant  lalbumiuG  dans  des  coudiliuns  convenulilcs,  en  présence 
•te  riiydrale  de  niagiiÉsic,  par  le  permanganate,  Lowen  .1  obtenu  de 
petites  quantités  de  guanidîne.  Il  explique  par  la  ressemblauce  que  pré- 
.  le  nitrate  et  l'oxalale  d'urée  avec  les  sels  correspondants  du 
glUinidine  l'erreur  commise  par  Béchamii,  qui  a  été  amené  h  admettre 
Il  présence  de  l'urée  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de  l'albumine  au 
«Bjeu  du  permanganate. 

En  traitant  l'albumine  par  une  sutution  cldorliydriqueou  bromliy- 
.li(|iie  de  brome  (150  parties  de  brome  pour  100  parties  d'albumine), 
^ibordà  froid,  puis  au  buiu-marie,  et  en  soumetlimt  la  masse  addition- 
'Ite  d'alcool  à  la  distillation,  ajoutant  de  l'eau  au  résidu  et  traitant  lu 
fiquido  par  des  lames  de  zinc  platiné.  Knop  a  isolé  le  sol  de  zinc  d'un 
lide  répondant  à  la  formule  6"li'~Br*Az*0',  acide  qu'il  considèiT 
Comme  Curiné  de  bromodioxytcucine  et  de  broiaulyrosîne  et  auquel  il 
fcnne  le  nom  d'acide  bromadioxijleuvmammonbromQlijrosique.  Ces 
bits  demandent  une  nouvelle  élude. 

D'après  Loew.  l'albumine  traitée  en  poudre  litic,  à  froid,  par  un  uié- 
hngc d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfuriqne  concentré  se  dissout. 
^Hlliquide,  versé  dans  beaucoup  d'eau,  fournit  un  précipité  Qoconneux, 
N  desséchant  après  lavage  eu  une  poudre  jaune,  de  saveur  légèrement 
aiirc,  insoluble  dans  Tenu,  l'alcool  et  les  acides  étendus,  soluble  en 
IMigc  dans  les  alcalis.  L'auteur  envisage  ce  produit  comme  un  dérivé 
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monosuifoDc  et  hcxanitré  de  l'albumine. 

Le  sulftiydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  un  déiÎTc  sulfoné  bexa- 
midé, 

€'*H'**  (Az  Iiy .  S  O'U .  Az»S  0". 

Avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  on  obtieut  un  de- 
rive  nionosulfonc, 

€"ii"'se"^ii.Az"se". 

Un  grand  excès  d'acide  nitrique  fumant,  exempt  de  vapeurs  nilreuses, 
convertit  d'abord  l'albumine  en  dérivé  trinitré, 

e"IP»(Azô»)»Az"Se", 

puis  en  oxylrinitroalbumine, 

€"ir^(AzO*)^Az»"SO". 

On  a  signalé  l'existence  d'une  combinaison  d'albumine  et  de  chloral 
hydrate. 

Divei*ses  réactions  semblent  indiquer  nettement  que  l'albumine  est 
formée  de  deux  groupements  distincts.  Ces  deux  groupements  résistent 
inégalement  à  l'action  des  ferments  solubles  du  tube  digestif. 

Kûhne  donne  le  nom  d'antipeptone  ou  de  h^ypione  au  produit  hydrat^^ 
qui  n'est  pas  modifié  ultérieurement  par  le  ferment  pancréatique  (try|^ 
sine)  et  dédoublé  par  lui  en  acides  amidés;  il  désigne  sous  le  nom  A' hé' 
me/^ep^one  le  groupement  dédoublé  par  la  trypsine  en  acides  amidés. 

J'ai  reconnu,  de  mon  côté,  que  l'albumine  coagulée  bouillie  avec  d^ 
l'acide  sulfurique  étendu  fournit  environ  la  moitié  de  son  poids  d'un^ 
substance  insoluble  dans  l'eau  acide  et  sur  laquelle  l'hydratation  pal' 
l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  n'a  plus  de  prise;  j'ai  donné  à  co 
corps  le  nom  dliérniprotéine^  en  réservant  celui  (ï hémialbumine  au 
groupement  transformable  par  hydratation  ultérieure  en  composés  plu^ 
simples. 

Serine  ou  albumine  du  sérum.  —  L'albumine  du  sérum  du  sang  se 
rapproche  beaucoup  de  l'albumine  du  blanc  d'œuf  et  s'en  éloigne  par 
quelques  caractères,  notamment  par  le  pouvoir  rotatoire,  qui  d*après 
Hoppe  Seyler  est  ((x)d=  — 56". 

Suivant Slarke,  ce  pouvoir  rotatoire  est  trop  faible,  à  cause  delà  pré- 
sence dans  les  produits  examinés  d'une  certaine  quantité  de  ]»araglobu- 
line.  En  éliminant  cette  dernière,  Stinke  a  trouvé  i)our  l'albumine  retirée 
du  corps  humain,  des  liquides  d'hydrocèles  ou  d'ascites  («)©  =  —  62*,6 
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—  64^,59,  tandis  que  h  serine  du  sang  de  cheval  donne 
x),=:-60%05. 

Celte  diflérence,  jointe  à  une  moindre  teneur  en  soufre  trouvée  dans 
a  serine  du  sang  de  cheval  (1,77  à  1,82  au  lieu  de  2,27  à  2,37  que 
lonne  Falbumine  des  liquides  hydrocéliques,  asciliques  et  pleuréti- 
[ues),  semble  indiquer  qu'il  existe  plusieurs  variétés  de  serines. 

Pour  préparer  la  serine  pure,  Starke  emploie  le  sérum  du  sang  de 
cheval  défibriné*,  ainsi  que  les  liquides  extraits  par  ]K>nction  de  Thy- 
Irocèle,  de  l'ascite  ou  des  exsudations  pleurétiques. 

On  précipite  la  paraglobuline  en  saturant  le  liquide  avec  du  sulfate  de 
iiagnésie  à  la  température  de  +  30*  et  en  filtrant  à  la  même  tempé- 
rature. Le  liquide  filtré  est  saturé  de  sulfate  de  soude  à  +  40*  et  filtré 
i  la  même  température.  La  serine  ainsi  précipitée  est  purifiée  par  des 
iolulious  répétées  dans  Teau  et  des  précipitations  par  le  sulfate  de  soude  ; 
inalement  on  soumet  la  solution  aqueuse  à  la  dialyse  jusqu*à  élimina- 
ion  totale  des  sels.  On  précipite  par  un  excès  d'alcool  foK  et  on  élimine 
'alcool  par  Téther  et  Téther  par  évaporation  dans  des  capsules  ouvertes. 
^  produit  séché  au-dessus  de  Pacide  sulfurique  se  présente  sous  la 
brme  d'une  poudre  fine,  entièrement  soluble  dans  Teab  et  laissant  de 
),57  à  1,84  de  cendres,  pour  100  parties  de  produit  séché  à  110*. 

Une  solution  de  serine  aussi  exempte  que  possible  de  sels  et  contenant 
le  1  à  1,5  pour  100  de  produit  se  coagule  vers  50*.  Il  est  remarquable 
[ue  la  présence  du  sel  marin  élève  la  température  de  coagulation  du 
iquide.  Avec  5  pour  100  de  sel  marin  cellenri  n  a  plus  lieu  qu'à  75-80*. 
^n  augmentant  la  proportion  de  serine,  on  abaisse  la  température  de 
oagulation. 

Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  la  serine,  mais  le  précipité  n'est 
^sdécomposable  par  l'acide  carbonique  ;  aussi  ne  peulon  pas  purifier 
'€  corps  par  la  méthode  de  Wurtz. 

La  serine  est  plus  facilement  dialysable  que  l'albumine  d'œufs. 

Albumine  coagulée.  —  L'albumine  coagulée  par  la  chaleur  se  pré- 
voie, à  l'état  humide,  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  opaque, 
i^ugissant  le  tournesol.  Après  dessiccation,  elle  est  jaune,  translucide, 
Hisceptible  de  se  gonfler  au  contact  de  l'eau.  Bile  est  insoluble  dans 
l'eao  et  ne  devient  soluble,  sous  l'influence  de  certains  réactiCs  alcalins 
'Q  acides,  qu*en  ^ibissaut  des  tran:»formations  à  la  suite  desquelles  on 
[)e  peut  plus  revenir  au  produit  primitif. 

Les  alcalis  caustiques  la  transforment  à  froid,  et  plus  rapidement  à 
chaud,  en   protéine  (albuminat).  Les  acides  minéraux  la  changent  en 


i.Ce  tamm  te  sépare  maa  oeUcmeot  des  globales  sanguiiis,  qoi  te  réaaaseai  aa  fond  du 
^«^«MBb  iwe  f —e  wiiie  facile  à  isoler  gar  déeaoUtioo. 
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acialbutniiie  et  synloiiîiie.  Les  l'ornicnls  digËslJfs  l'uttaquenl 
soIviMit  au  moins  partiellement  (voir  l'eptones\. 

L'albumine  coagulôe  ne  se  dissout  jias  à  la  Tavcur  des  solutions  plus 
ou  moins  étendues  île  sel  marin  ou  d'azotate  de  jiolasse  el  au  moyen  de 
l'acide  clilorliydriquc  très  étendu  (1/1000). 

CliauiTvc  avec  l'tiydratc  de  baryte,  elle  donne  les  mêmes  prodiiils  de 
dédoublement  que  l'albumine. 

Paralbuinine  ut  mi'talbumine.  —  Sous  ces  noms,  Scherer  aTait  dé- 
signé deux  produits,  isoles  par  lui  des  kystes  de  l'ovaire  el  des  exsuda- 
tions hydropiques,  et  que,  en  raison  de  certains  caracicrcs,  on  considc- 
i-ait  comme  très  voisins  de  l'albumine. 

La  paralbumine  se  retire  des  liquides  de  certains  kystes  de  l'oTaire, 
liquides  épais  et  très  mucilagiiieux.  Elle  ne  précipite  pas  par  le  snlTatc 
de  magnésie,  ce  qui  la  diiïcreticie  de  la  caséine.  L'alcool  la  précipite 
sans  lui  Taire  perdre  sa  solubilité  dans  l'eau,  même  après  un  contact 
prolonge.  L'acide  acétique  et  l'acide  carbonique  la  précipitent,  surtout 
à  cliiiud  ;  avec  l'acide  azotique,  le  cyanure  jaune,  l'acide  clironiique,  le 
sublimé  corrosif,  le  tannin  et  le  sous-acétate  de  plondi,  elle  précipite 
abondamment. 

La  chaleur  «e  coagule  que  1res  incduqilèlement  les  sohilions  de  paral- 
bumine. 

La  métalbumine  coatenue  dans  certains  kystes  de  l'ovaire  et  dans  lea 
exsudations  hydropiques  ressemble  beaucoup  à  la  paralbumine  :  mais 
elle  ne  précipite  pas  par  le  cyanure  jaune  en  pivsenru  de  l'acide  acé- 
tique et  ne  donne  qu'un  léger  trouble  à  chaud  par  l'acide  acétique. 

D'après  les  recherches  réccnles  de  Ilnmmarslen,  ta  paralbumine  nô 
serait  qu'un  mélange  de  métnlbumine  et  d'albumine  du  sérum  (serine), 
La  mélalbumine  elle-même,  par  l'ensemble  de  ses  caractères  el  par 
composition  élémentair-e,  n'appartiendrait  pas  a  la  classe  des  matièrw 
albuniinoïdes,  mais  se  rapprocherait  de  la  mncine.  Elle  doit  donc  clrn 
reportée  dans  le  groupe  auquel  appartient  la  mucine. 

L'albumine  végétale,  à  l'ctaï  solublc,  ne  se  distingue  guère  de  l'al- 
bumine d'origine  animale. 

Elle  existe  en  petites  quantités  dans  la  plupart  des  sues  végétaux, 
d'oîi  elle  ne  peut  ffviève  être  isolée  et  séparée  des  principes  immédiat^ 
variés  qui  l'accompagnent  qu'en  utilisant  l'action  de  la  chaleur,  qui  la'. 
coagule. 

Généralement  les  solutions  alhuniineuses  d'origine  végétale  sont  i 
réaction  acide,  et  la  séparation  complète  de  l'albumine  ne  s'cITcctue  que; 
par  évaporation  du  liquide. 

Ses  solutions  oITrent  avec  le  tannin,  lebichlorurc  dcmci'curo,  lo  sous*' 
acétate  de  plomb  les  mêmes  réactions  que  l'iilbumine  du  blanc  d'œuf. 


Sous  le  nom  de  jibrinex  un  ilcsi^iii-  dfis  iiriiitïipcs  nlhuiiiinuïdes  qui 
se  séptireot  spootanémeot  du  sang  par  coagulation,  lorsque  celui-ci  csl 
abandonne  à  lui-inémc  après  sn  sortie  de  l'orgaitisrae  vivant. 

Le  sang  frais  aliandonné  nu  rqios  ne  larde  pas  à  so  prendre  en  une 
niasse  gèialineuse,  qui  se  part;igi'  peu  it  peu  en  un  raillot  plus  dense  ot 
en  si'rum.  Le  caillot  est  constitué  par  un  réseau  de  liiaincnts  de  fibrine, 
d'abord  très  mous  et  qui  en  se  contractant  deviennent  plus  denses  et 
plus  élastiques,  eiprîment  le  sérurn  et  retiennent  dans  leurs  muilles  les 
globules  sanguins. 

Vicnl-on  au  cuntraire  a  battre  le  sang  frais  avec  un  petit  balai  en 
osier.  la  fibrine  se  sépare  sous  forme  tle  gros  lloeons  allongés,  adhé- 
rant aux  fragments  de  balai  et  entraînant  ou  emprisonnant  peu  de 
globules.  L'n  lavage  prolongé  à  l'eau,  dans  un  nouel  de  linge,  permet 
(le  tes  blanchir.  Ainsi  isolée  et  dégraissée  par  lether.  la  fibrine  pcutsubîr 
une  modification  sous  l'influence  de  la  chaleur  (1{0°),  qui  la  convertit 
en  fibrine  coagulée.  Nous  étudieronsd'abord  les  caractères  de  la  fibrine 
fraîche,  non  coagulée. 

Il  est  facile  de  démonti'cr  que  toutes  les  variétés  de  fibrine  ne  sont 
pas  identiques.  Il  exista  notamment  entre  la  fibrine  du  sang  de  bœuf  et 
celle  du  sang  de  cheval  une  difréronce  très  marquée.  La  dernière,  dé- 
layée à  l'étal  bumide  dans  do  l'eau  contenant  quelques  centièmes  d'acide 
cyanhydriquc,  ne  tarde  pas  à  se  liquéfiei'  e(  ;'i  se  dissoudre  cnfici-ement. 
Le  liquide  ainsi  obtenu  offre  les  caractères  d'une  solution  d'albumine.  Il 
se  coagule  par  la  chaleur.  La  fibrine  du  sang  de  bœuf  ne  semble  pas 
subir  d'altération  sous  rinllueiice  de  l'acide  prussique;  tout  au  moins 
elle  ne  se  dissout  pas. 

On  a  beaucoup  discuté  sur  l'élat  de  la  fibrine  dans  le  sang  vivant 
(circulant  dans  les  vaisseaux)  et  sur  la  cnuse  de  la  coagulation. 

La  fibrine  est-elle  dissoute  dans  le  sang  frais  ou  ne  s'y  frouve-t-etlc  que 
dans  un  éUil  de  pseudo-solution  tel,  que  la  moindre  cause,  le  plus  petit 
cbangement  dans  les  conditions  physiques  ou  chimiques  de  ce  liquide, 
glisse  en  provoquer  la  séparation? 

Si,  comme  l'a  observé  M.  A.  Gautier,  on  mélange  le  sang  issu  de  Par- 
lire  d'un  chien,  sang  qui  se  coagulerait  en  quelques  minutes,  à  une 
lolulionâ  20  pour  100  de  sel  marin,  en  proportions  telles,  que  100  gram- 
mes de  sang  reçoivent  5  à  6  grammes  de  sel,  la  coagulation  spontanée 
Bst  assez  retardée  pour  que  l'on  puisse  filtrer  le  sang  et  isoler  les  glo- 
)niles  au  moyen  d'un  filtre  en  papier  mouillé   avec  de  l'eau   salée.  On 

lient  ainsi  un  plasma  .i  |>einecoloré,  qui  se  conserve  peuianV  çViWÇWï* 
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semaines  à  une  température  Ae  G  à  8".  que  l'on  peut  dessédicr,  puis 
chaufTer  à  110"  sans  faire  perdre  au  résidu  ta  propriété  de  se  dissoudre 
entièrement  dans  une  quantité  limitée  d'eau.  Si  l'on  vient  à  ajoutera  ce 
plasma  salé  une  à  deux  fois  son  volume  d'eau,  la  fibrine  se  sépare  en  se 
coagulant  spontanément.  L'expérience  de  M.  liautJer  démontre  que  la 
iibrinc  existe  réellement  en  solulioii  dans  le  sang  avant  la  coagulation. 
Jean  Miiller  avait  du  reste  observé,  il  y  a  longtemps,  que  le  sang  de 
grenouille,  recueilli  dans  de  l'eau  sucrée  anssitût  après  sa  sortie  des 
vaisseaux,  se  laissait  filti-er  et  séparer  des  gloliules  ronges.  On  nbtictit 
ainsi  un  plasma  incolore,  qui  se  coagule  spontanément  au  bout  d*un  cer- 
tain temps. 

Une  expérience  analogue  réussit  avec  le  sang  de  cheval,  qui  est 
remarquable  par  la  rapidité  avec  laquelle  il  laisse  déposer  ses  globules. 
Au  sortir  des  vaisseaux,  le  sang  est  reçu  dans  des  vases  cylindriques 
étroits  et  profonds.  On  abaisse  rapidement  la  tum|)éralure  vers  zéro. 
La  coagulation  est  ainsi  entravée  et  retardée  ;  tes  globules  rouges  ont 
le  temps  de  se  précipiter.  Le  liquide  clair  et  jaunâtre  qui  surmonte  la 
eoucbe  rouge  peut  être  décanté  et  ne  larde  pas  à  se  coaguler  dès  que  la 
température  a'clêvc. 

Rappelons  encore  la  célèbre  expérience  de  Denis.  On  i-eçnit  du  sang 
liuuiuin,  au  sortir  de  la  veine,  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
soude.  Le  mélange  se  conserve  sans  coagulation.  Les  globules  sanguins 
peuvent  être  séparés  par  filtration  ou  par  dépôt.  V.n  ajoutant  au  liquide 
lîltré  du  sel  marin  en  poudre,  il  se  sépare  un  précipité  floconneus, 
blanc,  qu'on  lave  avec  une  solution  saturée  de  sel  marin  et  qu'on  redis- 
sout dans  une  solution  de  sel  marin  au  dixième.  La  liqueur  ainsi  obte- 
nue est  spontanément  coagulabte,  comme  le  plasma. 

La  mélbode  de  Denis,  grâce  h  laquelle  on  peut  isoler  le  principu 
Roluble  et  transformable  en  iibrîne  insoluble,  se  rapproeiie  beaucoup 
do  celle  qu'ont  suivie  plus  tard  les  savants  allemands  pour  préparer  ce 
qu'ils  ont  appelé  la  matière  fibrinogène . 

La  coagulation  du  sang,  qui  est  uniquement  due  à  la  séparation  de  la 
fibrine  concrète,  est  retardée  par  le  séjour  de  ce  liquide  dans  les  raî»- 
.seaux  sanguins.  En  isolant  sur  la  veine  jugulaire  d'un  clioval  un  seg- 
ment, au  moyen  de  deux  ligatures  séparées  par  un  intervalle  de  quel- 
ques centimètres,  M.  Glénard  a  vu  le  sang  garder  sa  fluidité  pendant 
plus  de  douze  heures.  Au  contraire,  la  présence  de  tout  corps  éti-anger 
dont  la  structure  s'éloigne decellc de  la  membrane  vasculaire  détermine 
une  prompte  coagulation. 

L'agitation  du  liquide  avec  un  corjts  étranger,  balai  formé  de  frag- 
ments de  bois  par  exemple,  est  une  cause  de  prompte  séparation  de  la 
fibrine.  Ici  cependant  nii  dnil  admettre  que  le  liavail  de  coagulation  csl 
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commencé  sous  l'influence  d'une  autre  cause  et  que  les  fragments  du 
balai  ou  de  toute  autre  surface  rugueuse,  en  servant  de  point  d'appui, 
permettent  à  la  Gbrine  déjà  coagulée,  mais  restée  dans  le  liquide  en 
un  état  de  pseudo-solution,  de  se  séparer  nettement  de  la  partie  liquide. 
Alex.  Schmidt  a  publié  à  diverses  reprises  des  vues  sur  les  causes  de 
la  coagulation  du  sang  et  des  liquides  de  l'organisme,  vues  qui  ont  eu 
uo  certain  crédit. 

D'après  ce  savant,  la  séparation  de  la  fibrine  concrète  et  insoluble  ne 
serait  pas  la  conséquence  d'une  transformation  isomérique  éprouvée  par 
un  principe  unique,  soluble,  contenu  dans  les  liquides  coagulables. 
Elle  résulterait  du  concours  matériel  et  substantiel  de  deux  album i- 
noîdes  distinctes  se  trouvant  en  présence  l'un  de  l'autre  dans  les  liquides 
de  l'organisme  qui  sont  spontanément  coagulables.  Un  liquide  ne  conte- 
nant que  l'un  de  ces  principes  n'est  pas  spontanément  coagùlable  ;  il  le 
devient  lorsqu'on  vient  à  y  ajouter  celui  des  deux  qui  fait  défaut. 

Schmidt  donne  à  ces  deux  cogénérateurs  de  la  fibrine  les  noms  de 
matière  fibrinogène  et  de  matière  fibrinoplastique.  Cette  dernière  a  aussi 
été  appelée  paraglobuline. 

Le  fibrinogène  peut  être  extrait  du  plasma  sanguin  pris  avant  la  coa- 
gulation, ou  encore  de  certaines  exsudations  séreuses  non  spontanément 
coagulables  (liquide  de  Thydrocèle). 

La  paraglobuline  fibrinoplastique  se  trouve  exempte  de  fibrinogène 
clans  le  sérum  du  sang  défibriné  ;  nous  indiquerons  plus  loin  ses  modes 
«le  préparation. 

Alex.  Schmidt  admettait  au  début  que,  pour  qu'il  y  ait  séparation  de 
Gbrine  concrète,  il  suffisait  de  mettre  en  présence,  dans  la  même  solu- 
tion, les  deux  cogénérateurs  :  fibrinogène  et  fibrinoplastique.   Plus 
^aid  il  reconnut  la  nécessité  de  l'intervention  d'un  troisième  facteur, 
^'agissant  que  par  sa  présence  et  ne  concourant  pas  matériellement 
^  la  formation  de  la  fibrine.  En  d'autres  termes,  il  fut  conduit  par  ses 
^^périences  à  établir  l'existence  d'un  ferment  soluble  de  coagulation. 
Referment  se  rencontre  toujours  dans  le  sérum.  Pour  l'isoler,  on  ajoute 
^v  sérum  15  à  20  fois  son  volume  d'alcool.  Le  dépôt  est  maintenu  pen- 
^nt  huit  jours  en  contact  avec  l'alcool,  afin  de  coaguler  et  d'insolubi- 
liser  les  matières  albuminoïdes  qu'il  renferme.  Après  cela,  il  est  séparé 
par  filtration,  lavé  et  séché  à  la  température  ordinaire  dans  une  cloche, 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  finement  pulvérisé  et  épuisé  par  l'eau 
froide.  La  liqueur  filtrée  se  charge  du  ferment  de  coagulation,  que  l'on 
peut  aussi  extraire,  par  digestion  avec  la  glycérine,  du  précipité  alcoolique 
non  desséché.  Ainsi  purifié,  le  ferment  ne  contient  plus  que  des  traces 
de  matièi*es  albuminoïdes.  Beaucoup  d'exsudations  séreuses,  non  spon- 
tanément coagulables,  et  renfermant  simultanément  du  fibrinogène  -"*  ^ 
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U  iiaraglobuline  iàbrino[ilaalii|ue.  ne  doivent  celte  iiiertie  île  coa)çulx- 
Udii  <)u*à  l'abseiicc  du  [erinent  et  deviennml  actives  dès  qu'on  ajoute 
celui-ci  à  la  liqueur.  Pour  ét;il)1ir  la  nocessilc  du  concours  <te  b  iuif 
gtance  (îbrtnogénc  et  de  la  paraglobulioA  flLrinopbslique.  le  mèiue  au- 
teur s'appuie  fiurlout  sur  ce  fail  qu'il  esisie  des  cxsudalîons  Réreusfs 
llijJroi^éle,  exsudatiun  pêricardique  du  cheval)  dans  lesquelles,  la  pan- 
glftbuline  faisant  dêraul,  l'addition  du  ferment  ne  sudit  pus  (tour 
aniemer  la  coagulation  H  qui  exigent  en  outre  l'addition  de  paraglo- 
Ifiiline. 

Ilaniiuacsteu  comliat  l(!s  conclusions  d'Alex.  Scbmidt  en  ce  qui  touclu 
le  rôle  de  la  paraglobuline.  Ce   corps  n'aurait  aucune  influence  datisli 
fomiation  de  In  lîbrinc.  due  uniquement  à  une  Iran^forniation  du  Dbn- 
nogènc  sous  l'influence  du  feriucnt.  L'idée  que  llammarsten  cherche  i 
faire  pri'valoir  par  ses  expériences,  idée  qui  semble  plus  simple  et  ploi 
rationnelle  que  celle  d'Alex.  Scbmidt,  est  donc  la  suivante  :  Deaucoif 
itc  liquides  de  l'organisme  animal  contiennent  un  prinoi)>c  suluble  danf 
l'eau,  soluble  surtout  à  la  faveur  de  petites  quantités  d'alcali  ou  de 
alcalins  neutres,  le  fibriiiogcne.  Sous  l'iulluence  d'un  ferment  mIuUi 
spécial,  qu'il  est  possible  d'isoler  de  toute  matière  alburoinoîdc,  le  Gbiv 
nogène  se  change  en  fibrine  concrète.  Non  seulement  la  paraglobuliaf 
n'est  pas  indispensable  à  la  production  du  phénomène,  mais  elle  reprA 
senterait  l'un  des  ternies  de  la  transformation  du  fibrinogcne  en  fîbni)& 
Celte  dernière  conclusion  est  n|ipujée  sur  ce  fait  que  te  sérum  défibrii 
contient  une  plus  forte  proportion  de  paraglobuline  que  le  plasma  ( 
sang  correspondant  à   cette   fibrine.  Il    est  vniî,  comme  Scbmidt  V» 
observé,  que  certaines  exsudalians  séreuses  sr  coagulent   lorsqu'on  ft 
introduit  de  la  paraglobuline  extraite  du  sénun,  ou  du  sérum  lui-mémej 
mais  dans  ce  cas   la   paraglobuline  ou  le  sérum  ne  sont  que  les  vébï> 
cules  du  ferment  de  coagulation.  Si,  d'autre  part,  on  a  observé  que  cof>' 
tiiines  exsudations   séreuses  refusaient  de  se  coaguler  après  addition 
de  furmcnl  pur  et  se  prenaient  au  contraire  api-ès  l'introduction  do 
paraglobuline,  on  doit,  d'après  llammarsten,  attribuer  cette résisUincei 
l'intervention    de  substances  capables   d'entraver   l'action   coagulants 
du  ferment  (sels  neutres,  alcalis)  et  qui  se  trouveraient  dans  les  exsih- 
dats.  Dons  ces  cas  on  peut  toujours  extraire  de  l'exsudat  un  librinogî-i 
dont  les  solutions  sont  parfaitement  coagulables  par  le  ferment  seul. 

linmniarslen  a  fait  des  expériences  qui  démontrent  qnc  de  pelile»! 
quantités  d'alcali  libre  s'opposent  à  la  coagulation;  ou  peut  écarter! 
celte  Influence  en  neutralisant  l'alcali  par  l'acide  carbonique  ou  toul 
ulrc  acide;  mais,  d'un  autre  côté,  un  excès  d'acide  peut  à  son  touF 
entnter  ou  arrêter  le  pbénomène. 

L'addition  de  petites  quantités  de   set  marin,  0,5  pour  100,  à  une 


FIBRi-NES. 
ilion  wrmseestde  nature  à  dimiauer  foriemenl  la  dose  de  librinc 
'elle  laisse  déposer  et  peut  mèii»;  l'amener  à  èlre  nulle. 
I>e  feniiciit  lîbriiieiii  qui  rouvcrlit  le  fibrinogène  en  fibrine  perd  son 
lÏTité  Tei-s  58-60";  celle-ci  acquiert  son  maximum  \ers  57-40*;  clic 
nient  ]>res4jue  nulle  Ters  0°;  dans  ce  cas  elle  n*est  pas  détruite,  mais 
ulcmcnt  em-ayée. 

La  proportion  du  fermetil  n'inllue  null«iiieut  sur  la  quantité  délïni- 
re  de  librîno  qui  se  sêpaie;  cette  qutintité  dépend  uniquement  de  In 
ae  initiale  de  matière  iibrinof^èno.  La  durée  de  la  coagulation  est  d'au- 
bI  moindre  qu'il  y  a  plus  de  ferment  en  {U'éscnce. 
D'après  Alex.  Schmidt,  le  fennent  de  coagulation  ne  préexiste  pas 
lus  le  sang  qui  circule  dans  les  vaisseaux  pendant  la  vie  ;  il  ne  se 
Une  que  peu  à  peu,  après  l'extraction,  et  la  quantité  de  ce  ronneiU 
pgiuente  pendant  toute  la  dui'éc  de  ta  coagulation. 
FieniNObÈKK.  —  La  nieilleni'e  méthode  de  préparation  du  fibrinogène 
HT  consiste  â  recevoir  le  sang  de  cheval,  à  l'issue  de  la  veine,  dans  le 
put  de  son  volume  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  magnésie.  On 
ftrc  pour  séparer  les  globules  et  on  pi-écipite  le  liquide  lillré  en  y 
fautant  son  volume  d'une  solution  saturée  de  sel  marin.  Lu  dépôt  de 
fetiiiogène  peut  être  purifié  et  séparé  de  toute  antre  matière  albumi- 
Inide  par  un  lavage  prolongé  avec  l'eau  saturée  de  sel  ;  ou  bien  on 
lissout  le  produit  dans  l'eau  salée  à  8  [tour  100  et  ou  le  l'eprécipite 
^li  solution  saturée,  en  répétant  ces  deux  opérations  successives  à 
ph^Rurs  reprises.  On  a  cependant  observé  dans  ce  cas  une  altération 
m^çressive  du  librinogèiie.  qui  tend  â  devenir  de  moins  en  moins  su- 
ie et  à  se  rjpproclier  de  plus  en  plus  de  la  fibrine  à  mesure  que 
Ton  tnulLiplic  les  dissolutions  et  les  précipitations. 

Absi  isolée,  ta  matièri!  Jlbrînogène  est  exempte  de  serine  et  de  parn- 
^uline. 
Il  convient  de  faire  une  distinction  entre  les  propriétés  des  solutions 
!  librinogène,  suivant  que  ecllcs-ci  contiennent  ou  non  du  sel  marin. 
Les  solutions  salées,  â  8  ou  10  de  sel  pour  100  environ,  ont  une 
Iclion  neutre,  plutôt  très  légèrement  alcaline  qu'acide  ;  elles  sont  opa- 
Keates,  bleuâtres  et  deviennent  tout  à  fait  limpides  par  addition  de  li-ès 
u  d'tlcali.  Séchées  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulTurique,  à  la 
Mnpérature  ordinaire,  elles  laissent  un  résidu  en  grande  partie  insoluble 
lins  l'eau,  tandis  que  les  mêmes  solutions  additionnées  de  sérum  ou 
insudat  séreux  laissent,  après  dessiccation,  un  résidu  soluble. 

l'iie  solution  de  fibrinogène,  pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  par  trop  diluée, 

^cipite  loujours  par  addition  d'eau  salée  il   16  pour  100,  tandis  que 

liquide  ne  précipite  que  les  solutions  très  concentrées  de  paraglo- 
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Les  solutions  de  fibrinogène  sont  toujoui*s  complètement  précipitées 
par  un  excès  de  sel  mcirin  ;  les  solutions  de  paraglobuline  ne  précipitent 
qu^incomplètement. 

Une  solution  salée  de  fibrinogène  est  toujours  partiellement  précipitée 
par  un  courant  diacide  carbonique,  tandis  qu*une  solution  de  paraglo- 
buline de  même  concentration  ne  subit  aucune  modification. 

Le  précipite  de  fibrinogène  fourni  par  Tacide  carbonique,  étant 
conservé  sous  son  eau  mère,  devient  avec  le  temps  de  moins  en  moins 
solublc  et  finit  par  acquérir  vis-à-vis  des  réactifs  dissolvants  les  carac- 
tères de  la  fibrine. 

Si  Ton  dilue  fortement  avec  de  Teau  une  solution  salée  de  librino- 
gène,  celui-ci  se  précipite  et  devient  promptement  insoluble  dans  Teau 
salée  à  5  ou  10  pour  100,  ainsi  que  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides 
très  étendus.  C*cst  encore  là  un  caractère  distinctif  très  net  entre  le 
fibrinogène  et  la  paraglobuline. 

La  solubilité  du  fibrinogène  dans  les  solutions  des  sels  neutres  dépend 
de  la  quantité  d*eau  de  ces  solutions,  en  ce  sens  que  plus  il  y  a  d*eau 
pour  une  même  dose  de  matière  protéique,  plus  il  faut  augmenter  le 
tant  pour  100  de  sel. 

Les  acides,  même  Tacide  carbonique,  précipitent  les  solutions  salées 
de  fibrinogène.  Le  précipité  fourni  par  Tacide  carbonique  n*est  pas  de 
la  fibrine,  mais  une  espèce  de  protéine  (albuminat)  soluble  dans  les 
alcalis  et  dans  les  acides  étendus.  Cette  substance  se  forme  par  une 
altération  spéciale  du  fibrinogène.  La  fibrine  soluble  d'Eichvirald  nes^ 
auli*c    chose   qu'un  mélange  de  ce  corps  avec   du  fibrinogène  non 
modiGé. 

Les  solutions  salées  de  fibrinogène  se  coagulent  par  la  chaleur,  entre 
55  et  60°.  Le  liquide,  filtré  après  coagulation  à  60°,  retient  encore  une 
globuline  coagulable  vers*  66°,  glohuline  qui  ne  préexistait  pas  dans  le 
fibrinogène  initial  et  que  Ton  doit  envisager  comme  un  produit  de  dédou 
blement  formé  nu  moment  de  la  première  coagulation. 

Les  solutions  de  fibrinogène  exemptes  de  sel  s'obtiennent  en  dialy 
sant  les  solutions  salées  contre  de  Teau  pure,  additionnée  de  0,006 
0,003  pour  100  de  soude  (Na'ô).  Le  fibrinogène  éprouve  néanmoin 
par  cette  dialyse  une  légère  modification.  Ainsi,  la  liqueur  dialyse 
additionnée  de  sel,  puis  étendue  d'eau,  ne  fournit  plus  aussi  rapidemen 
ni  en  si  grande  abondance  qu'avec  le  fibrinogène  initial  un  dépôt  insc 
lubie.  Le  pouvoir  de  coagulation  sous  l'influence  du  ferment  se  pert 
également  par  une  dialyse  trop  prolongée. 

Si  Ton  précipite  par  l'acide  carbonique  une  solution  dialysée  de  fibri 
nogène,  le  précipité  garde  sa  solubilité  dans  une  solution  étendue  d 
sel   marin,   même  après  vingt-quatre  heures.  Vient-on  à  introduire  di 
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ferment  dans  la  solution  salée  du  précipité,  il  se  forme  un  coagulum 
normal  de  fibrine.    ' 

Les  solutions  dialysées  de  fibrinogènc  étant  portées  rapidement  à 
rébullition  ne  se  coagulent  pas  et  ne  changent  pas  sensiblement  d*as- 
pect;  mais  elles  perdent  ainsi  la  faculté  de  se  coaguler.  Si,  après  refroi- 
dissement, on  les  étend  d'eau  et  si  Ton  y  dirige  un  courant  d*acide  car- 
bonique, on  obtient  un  précipité  de  protéine  (albuminat)  insoluble  dans 
Veau  salée. 

Les  mêmes  solutions  dialysées  de  fibrinogène  étant  maintenues 
pendant  longtemps  entre  36  et  40°  perdent  également  leur  pouvoir  de 
coagulation.  La  liqueur  renferme  alors  un  principe  albuminoïde  très 
Toisin,  par  ses  caractères,  de  la  paraglobuline. 

Si,  au  contraire,  on   chauffe  rapidement  vers  58  60°  la  solution  dia- 
lyséede  fibrinogène,  celle-ci  se  coagule  sous  forme  d'une  gelée  transpa- 
rente et  d'une  consistance  assez  grande  pour  que  Ton  puisse  retourner 
le  vase  sans  qu'il  s'écoule  de  liquide.  Les  solutions  dialysées  de  fibrino- 
gène, qui  par  application  prolongée  d'une  température  de  36  à  40°  ont 
perdu  la  faculté  de  se  coaguler  sous  l'influence  du  sérum  ou  du  ferment, 
ne  sont  plus  aptes  à  se  prendre  en  gelée  à  60°.  Ces  gelées  ressemblent 
en  tout  point  à  certains  coagulums  de  fibrine  formés  dans  des  condi- 
tions spéciales.  Elles  sont  complètement  insolubles  dans  les  solutions 
étendues  de  sel  marin.  Sous  l'influence  des  alcalis  ou  des  acides  étendus, 
elles  se  gonflent  fortement  et  se  dissolvent  comme  la  fibrine  normale, 
inaisplus  aisément.  Elles  agissent  aussi  moins  énergiquement  sur  l'eau 
oxygénée;  mais  quant  au  reste,  elles  rappellent   les  propriétés  de  la 
librine  séparée  de  solutions  alcalines. 
Le  fibrinogène  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbouc  pour  iOO 52.47  a  53J7 

Hydrogène  —      6,72  à    7,13 

Aïolc           —      16.45  à  16,84 

Soufre         —      1,22  a    1.27 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  des  produits  préparés  de  diverses 
niaoières  : 

Précipitation  par  l'alcool  de  solutions  salées  ou  dialysées  ; 

Précipitation  par  l'acide  carbonique  de  solutions  dialysées  ; 

Dessiccation  dans  le  vide  sec  de  solutions  salées  ou  dialysées  et  lavage 
ultérieur  du  résidu  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éthcr. 

Nous  donnons  de  suite,  pour  faciliter  la  comparaison,  les  résultats  des 
analyses  des  produits  albuminoïdes  voisins  du  fibrinogène. 

La  paraglobuline  ou  substance  fibrinoplastique  de  Schmidt  isolée  en 
étendant  le  sérum  du  sang  de  cheval  de  JO  à  15  foîs  sou  noXuvcv^  ^  ^^w 
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et  en  précipitant  par  Tacide  acétique,  puis  puriGant  soit  par  des  solu- 
tions répétées  dans  les  alcalis  étendus,  suivies  de  précipitations  par 
l*acide  acétique,  soit  par  solution  dans  Teau  salée  (10  pour  100)  et  pré- 
cipitation par  Tcau,  suivie  de  lavages  à  Teau,  Talcool  et  Télher,  a 
donne  : 

Carbone  pour  100 52,32  à  53,30 

Hydrogène  —      6,88  è    7,13 

Azote            -       15,61  à  16,25 

Soufre         —      1,11  à    1,12 

La  paraglobuline  pourrait  être  un  mélange  de  deux  matières  protéi- 
ques  voisines.  Elle  est  moins  riche  en  azote  que  le  fibrinogène  et 
que  la  fibrine  ;  comme  cette  dernière  contient  plutôt  plus  que  moins 
d'azote  que  le  fibrinogène,  il  est  difficile  d'admettre  que  la  fibrine  résullc 
de  Tunion  de  deux  corps  moins  riches  en  azote  qu'elle,  comme  le  veut 
la  théorie  de  Schmidt. 

Le  produit  insoluble  de  dédoublement  formé  par  raction  d'une  tem- 
pérature de  56-60^  sur  les  solutions  salées  de  fibrinogène  a  donné  : 

Carbone  pour  100 52.21  à  52,72 

Hydrogène  —      6,65  à  7,00 

Azote          —          16,75  à  17,01 

Soufre         —      1,24 

Le  produit  soluble  du  dédoublement  opéré  a  60^,  purifié  par  dialy^^ 
et  précipitation  par  l'alcool,  a  donné  : 

Carlwno  pour  100 52,58  à  53,00 

Hydrogène  — 0,82  à    6,98 

Azolc           —      26,12  à  16,31 

Soufre         —       1,05 

La  fibrine  concrète  contient  : 

Carbone  |K)ur  100 52,08 

Hydi-ogène  —      6,85 

Azote          —       16,91 

Soufre        —      ...  1,10 

Comme  on  le  voit,  l'analyse  élémentaire  ne  révèle  pas  encore  entre 
tous  ces  corps  de  différences  très  profondes. 

FiBRT>E.  —  La  fibrine  concrète,  résultant  de  la  coagulation  du  fibri- 
nogène, se  présente  sous  forme  de  filaments  mous,  élastiques,  diaphanes, 
non  gluants.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool  et  l'élher. 
Séchéeh  110**,  elle  perd  environ  80  pour  100  d'eau,  devient  dure,  cor- 
née, jaunâtre  ou  grisâtre.  Au  contact  de  l'eau,  la  fibrine  sèche  s'imbibe, 
se  gonfle  et  absorbe  trois  fois  son  poids  d*eau. 
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Les  propriétés  de  la  fibrine  fraîche  diffèrent  très  sensiblement  de 
celles  de  la  fibrine  cuilc  ou  bouillie  avec  de  Teau.  Ce  corps  éprouve  donc 
sous riniluence  de  la  chaleur  une  véritable  coagulation,  comparable  à 
celle  de  l'albumine. 

La  fibrine  fraîche  décompose  rapidement  Teau  oxygénée  en  dégageant 
de  loxygènc.  La  fibrine  cuite  n'exerce  plus  d'action  décomposante  de  ce 
genre. 

La  fibrine  fimiche  peut  être  amenée  à  se  dissoudre  dans  certaines  solu- 
tions de  sels  neutres  ;  la  fibrine  cuite  résiste  à  l'action  de  ces  mêmes 
solutions. 

Ainsi,  d'après  Denis,  si  Ton  triture  la  fibrine  humide  extraite  du  sang 
Teioeux,  et  dépouillée  par  des  lavages  de  toutes  les  parties  solubles, 
arec  le  tiers  de  son  poids  de  nitrate  de  potasse,  si  ensuite  on  ajoute 
peu  à  peu  4  parties  d*eau  pour  1  partie  de  fibrine  et  1/50  de  potasse 
ou  de  soude,  en  abandonnant  le  tout  à  la  température  de  37*,  on 
voit  le  mélange  devenir  d'abord  gélatineux,  puis  visqueux  et  enfin 
Ouidc. 

La  liqueur  ainsi  obtenue  coagule  par  la  chaleur  comme  les  solutions 

d albumine  et  précipite  par  l'alcool,  le  sublimé  corrosif  et  l'acétate  de 

plomb.  Avec  le  nitrate  de  potasse  seul,  sans  addition  d'alcali,  on  obtient 

également  une  dissolution,  mais  alors  celle-ci  précipite  par  addition  de 

'beaucoup  d'eau. 

La  fibrine  artérielle  et  celle  de  la  couenne  inflammatoire  résistent  h 

'action  du  nitrate  de  potasse.  Nous  avons  déjà  vu  plus  haut  que  les 

^'brines  de  diverses  origines  ne  se  comportent  pas   toutes  de  môme, 

^ôrnoin  celles  du  cheval  et  du  bœuf,  dont  la  première  se  dissout  et  se 

dé^grège  dans  l'eau  contenant  de  Tacide  prussique. 

Ces  divergences  expliquent  les  contradictions  entre  les  observations 
^^s  savants  en  ce  qui  touche  l'action  des  solutions  salines  et  des  acide» 
^t-^ndus  sur  la  fibrine. 

Les  solutions  de  sel  marin  à  10  pour  100  dissolvent  à  la  longue  la 
^^Wine  par  digestion  à  une  température  de  40*.  Les  solutions  coagulent 
par  la  chaleur  (60*). 

L'acide  chlorhydrique  faible  (I  à  5  d'acide  pour  100  d*eauj  transforme 
1^  fibrine  en  une  gelée  transparente,  mais  sans  la  dissoudre.  Il  suffit  de 
Wr  à  grande  eau  ou  de  neutraliser  l'acide  pour  séparer  la  fibrine  dans 
^nétat  initial. 

En  chauffant  la  fibrine  fraîche  entre  40  et  45*  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique au  millième,  on  arrive  à  la  dissoudre  plus  ou  moins  rapidement, 
mais  elle  est  alors  convertie  en  syntonine  précipitable  par  neutralisation 
(îoir  Synlanine). 
Si  à  de  b  fibrine  gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  très  dilué  el\Sk^\tL- 
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leDue  à  57-40*  on  ajoute  une  trace  de  pepsine  ou  de  b  présure  de  teia, 
la  dissolution  s*opère  en  quelques  instants  et  le  liquide  contient  de  b 
syntoninc. 

Les  alcalis  caustiques  très  étendus  dissolvent  la  fibrine  sous  Tin- 
fluence  d*une  douce  chaleur.  On  obtient  ainsi  de  la  protéine  ou  aiboini- 
nal  précipitabic  par  neutralisation  de  Talcali. 

Les  solutions  chiorhydriques  ou  alcalines  de  fibrine  ne  coagulent  pas 
par  la  chaleur. 

La  ncvrine  en  solution  aqueuse  dissout  la  fibrine  en  donnant  un 
liquide  clair,  non  précipitable  par  Falcool  et  d^où  on  peut  de  nouveau 
isoler  la  fibrine  par  une  addition  ménagée  d'acide. 

L'acide  acétique  concentré  gonfle  la  fibrine  et  la  convertit  en  une 
gelée  transparente  qui  n'est  que  partiellement  soluble  dans  l'eau  ;  la 
solution  précipite  par  le  cyanure  jaune. 

L'acide  phosphorique  normal  la  gonfle  également  et  la  change  en  une 
gelée  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  gonfle  et  la  dissout  à  chaud.  L'acide 
étendu  ne  la  dissout  pas. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  la  gonfle  et  la  dissout  à  chaud  en  s^ 
colorant  en  bleu  violacé. 

En  généra^  la  plupart  des  acides  minéraux  concentrés  la  gonflent  et' 
la  rendent  gélatineuse  et  transparente. 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  de  la  fibrine  impré^ée  d'eau,  elle  se 
dissout  peu  à  peu  et  se  transforme  en  un  liquide  épais,  visqueux,  d'une 
odeur  de  vieux  fromage,  contenant  un  principe  coagulable  par  la  cha- 
leur, identique  avec  Talbuinine  ou  tout  au  moins  très  voisin  de  ce  der- 
nier corps. 

La  fibrine  cuite  ne  se  dissout  ni  dans  Tacide  chlorhydrique  au  niil- 
lième,  ni  dans  les  sels  neutres.  Ses  caractères  la  rapprochent  du  blanc 
d'œuf  cuit. 

La  fibrine  chauffée  en  vase  clos  avec  de  Teau  à  150*  se  dissout  entière- 
ment. Le  liquide  précipite  abondamment  par  les  acides. 

Bouillie  pendant  douze  heures  avec  de  l'eau,  la  fibrine  fournit  de 
rhypoxanthine,  tandis  que  Talbumine  coagulée  n'en  donne  pas. 

Une  solution  de  fibrine  dans  l'eau  salée  à  10  pour  100,  additionnée 
d'un  peu  d'acide  prussique  pour  enrayer  la  putréfaction  et  soumise  à  la 
dialyse,  contient  deux  matières  albuminoïdes.  L'une  d'elles  est  très  voi- 
sine de  Talbuminc,  se  coagule  par  la  chaleur  et  précipite  par  le  bichlo- 
nire  de  mercure  et  par  les  acides  minéraux. 

De  ces  faits  il  résulte  assez,  neltement  que  la  fibrine  paraît  constituin; 
par  deux  groupements  distincts  associés  Tun  à  l'autre  et  susceptibles  de 
se  séparer  sous  Tinfluence  de  forces  assez  faibles  et  dont  l'un  se  con- 
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mmine  ;  pitlrèraclion,    nolioii  de  l'aciile  prusaique, 
Ion  do  sel  tiinriit. 

Les  eipértcnc'cs  de  [Inmmarslea  ctablisseiil  que.  lorsqu'on  amène  à 

igulation,  par  une  addition  de  ferment  on  de  sérum,  une  solution 

&brinogèn«  dans  l'eau  salée,  à  titi-c  connu  de  filirinogênc,  la  fibrine 

'c  ue  représente  pas  h  totalité  de  la  masse  du  premier  corps.  Le 

se  retrouve  dans  le  liquide  à  l'état  d'une  globuline,  entièrement 

ipitable  par  nn  excès  de  sel  marin  et  se  coagulant  à  64".  Celte  glo- 

iline,  distincte  de   la  paraglobutine,   se   trouve  égnlement  dans   le 

sanguin,  après  sépai'ation  de  la  librinc.  On  peut  l'isoler  par  des 

jfrécipitalîons  fi'actionnécs.  A  cet  ciïel,  on  sature  le  sérum  do  sel  marin; 

Jeprccipité  est  lave  avec  une  solution  saturée  de  sel,  dissous  dans  l'eau 

A  reprécipîlc  par  le  sel.  Apres  élimination  totale  de  la  fibrine,  on  dis- 

nutune  dernière  fois  dans  l'eau  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 

«iluréedc  sel,  jusqu'à  production  d'un  trouble  persistant.  Au  bout  d'un 

urUtii  temps  on  voit  se  former   un   dépôt   floconneux    composé   en 

pandc  partie  de  la  nouvelle  (globuline.  Il  est  cependant  plus  facile  de 

R^rer  ce  corps  du  si'rmn  artificiel   provenant  de  la  coagulation  d'une 

nlulion  de  fibriiiogèue  pur,   par  l'intervention   d'un  ferment:   on  y 

ijoule  du  sol  marin  eu  poudre,  on  lave  a  l'eau  salée  saturée.  Après 

;{ilusieiirs  puriBcations  par  solution   dans  l'eau  et  prccipilarion  par  le 

■d,  on  soumet  la  solution  aqueuse  à  la  dialyse  ;  le  liquide  dialyse  est 

^frécipitc  par  l'alcool;  le  précipité  est  enlin  épuisé  par  l'alcool  bouillant 

Il  l'ar  l'éllicr. 

P     les  analyses  élémenlaires  ont  donne    des  résultats  très  voisins  de 
lieux  du  librinogène ;  cependant  l'azote  esl  sensiblement  plus  faiiile  : 

Csrbom- 59,70 

Ufilrogêni; 6,98 

Aioti it\,K 

l'n  dédoublement  analogue  du  (ibrinojjèiie  en  deux  produits,  l'un 
■soluble  et  l'autre  solublc,  et  de  richesse  distincte  en  azote,  a  été 
Ibaervé  lorsqu'on  chauffe  une  solution  de  fibrinogènc  entre  53  et  56°. 
Il  résulte  de  ces  observations  que  la  production  de  la  llbrlnc  serait 
I  conséquence  d'un  véritable  dédoiihlenient.  11  est  cependant  possible 
la  production  de  la  globuline  coagulaltle  à  64°  soit  la  conséquence 
taie  altération  secondaire  du  fibrinogènc.  Ce  qui  plaide  eu  faveur  de 
Me  idée,  c'est  que  l'on  n'observe  pas  de  rapports  constants  entre  les 
jnds  de  fibrine  coagulée  el  de  la  globuline  coagulable  à  iii"  restée  en 
itaUoa.  On  sait  de  plus,  d'après  les  anuiennes  eipériences  de  Denis, 
U  fibrine  dissoute  par  digestion  prolongée  dans  l'ean  salée  fournil 
globuline  eongulableà  64". 
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Paraglobuliine.  —  On  a  proposé  diverses  méthodes  pour  isoler  la 
paraglobulinc  des  liquides  qui  la  contiennent  : 

Action  d'un  courant  d*acide  carbonique  dans  la  liqueur  étendue 
d'eau  ; 

Neutralisation  par  Tacide  acétique  des  mêmes  solutions  diluées  ; 

Précipitation  par  un  excès  de  sel  marin  ; 

Dialyse  des  solutions  de  paraglobuline. 

D'après  les  recherches  d'Uammarsten,  la  précipitation  de  la  paraglo- 
buline par  ces  diverses  méthodes  n'est  jamais  complète,  tandis  que 
l'addition  d'un  excès  de  sulfate  de  magnésie  en  poudre  ne  laisse  rien 
dans  la  liqueur.  Ce  sel  serait  un  excellent  réactif  pour  déceler  de  petites 
quantités  de  paragl((buline. 

Pour  utiliser  cette  méthode,  on  procède  comme  il  suit  : 

Le  sérum  est  mélangé  à  cinq  fois  son  volume  d'une  solution  saturée 
à  froid  de  sulfate  de  magnésie;  le  mélange  est  ensuite  additionné  jusqu'à 
refus  du  même  sel  en  poudre.  La  paraglobuline  précipitée  est  recueillie 
sur  un  filtre  en  papier  Bei7.élius  mouillé  avec  la  solution  magnésienne; 
on  lave  avec  cette  solution  ;  on  sèche  à  100-110®,  on  lave  ensuite  i 
l'eau  chaude,  puis  à  l'alcool  et  à  l'éther.  En  opérant  ainsi,  on  ne  pré- 
cipite que  de  la  paraglobuline,  la  serine  (albumine  du  sang)  n'étant  pas 
séparée  à  froid  par  le  sulfate  de  magnésie. 

Les  déterminations  quantitatives  de  paraglobuline,  faites  d'après  celle 
méthode,  ont  conduit  Hammarstcn  à  admettre  dans  le  sérum  beaucoup 
plus  de  paraglobuline  qu'on  ne  le  pensait  avant  lui,  comme  le  nionlrc 
le  tableau  ci-joint  : 


Sérum   du  cheval.  . 

—  du  bœur. .    . 

—  de  Thommc. 

—  du  lapin..   . 


Paraglobuline 
p.   100. 

Serine 
p.    100. 

Rapport  de  la  parajcIobuliBe 
à  la   serine. 

4,565 
4.169 
3.103 

1,788 

2.677 
3.32JH) 
4,516 
4,436 

1/0,591 
1/0,842 
1/1.511 

1/2,5 

Dans  ces  nombres  se  trouve  évidemment  comprise  la  nouvelle  glo 
buline  coagulable  à  G4^,  provenant  du  fibrinogène  modifié.  La  manièn 
dont  les  solutions  de  paraglobuline  se  comportent  sous  l'influence  di 
sel  marin,  dépend  de  la  concentration  et  de  la  pureté,  c'est-à-dire  de  h 
présence  ou  de  l'absence  d'une  paraglobuline  modifiée.  Avec  une  para 
globulinc  pure,  on  peut  additionner  des  solutions  à  3  ou  4  p.  100  d 
leur  volume  de  sel  marin  saturé,  sans  provoquer  de  trouble.  Avec  ui 
produit  en  partie  modifié,  il  se  forme  déjà  un  trouble  avec  une  solutioi 
à  1  p.  100. 

Les  solutions  obtenues  avec  le  précipité  au  sulfate  de  magnésie  son 
les  moins  précipitables. 
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La  solubilité  de  la  paraglobuline  est  également  variable.  Les  difTé- 
renées  sont  dues  à  une  modification  qu*éprou?e  ce  corps  pendant  sa 
poriBcation.  Il  est  probable  que  par  des  solutions  et  des  précipitations 
répétées  on  élimine  de  plus  en  plus  un  principe  étranger  qui  aide  à  la 
soluiion.  Ainsi  s'explique  l'observation  de  Schmidt,  d'après  lequel,  en 
dissolvant  la  paraglobuline  dans  une  solution  étendue  de  sel  et  en  la 
reprécipitant  avec  de  l'eau  saturée  de  sel  et  en  répétant  ces  traitements, 
on  arrive  à  des  produits  de  plus  en  plus  aisément  précipitables  et  de 
moins  en  moins  solubles,  et  finalement  à  un  produit  insoluble. 

Les  solutions  de  paraglobuline  coagulent  à  75^.  Cependant  cette 
température  peut  osciller  entre  68  et  80*,  suivant  la  richesse  de  la 
liqueur  en  paraglobuline,  sa  teneur  en  sel  et  la  plus  ou  moins  grande 
rapidité  de  l'élévation  de  température. 

L'expérience  suivante  prouve  que  la  paraglobuline  ne  joue.aucun  rôle 
actifdans  la  coagulation  du  fibrinogène,  et  que,  si  Ton  a  observé  des  effets 
de  cet  ordre,  la  cause  devait  en  être  attribuée  à  la  présence  du  ferment 
de  coagulation  mélangé  à  la  paraglobuline.  On  chauffe  le  sérum  entre 
56  et  59*;  il  perd  ainsi  son  activité  comme  ferment  de  coagulation. 
Cependant  la  paraglobuline  retirée  de  ce  sérum  par  dilution  et  addi- 
tion d'acide  acétique  ou  d'acide  carbonique  ne  diffère  en  rien  de  la 
paraglobuline  type  ;  tout  au  plus  est-elle  un  peu  moins  soluble  ;  mais  elle 
n*cxcrce  alors  plus  aucune  action  coagulante  sur  les  solutions  de  fibri- 
nogcne. 

Le  précipité  obtenu  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  acétique 
dilué  au  sérum  de  sang  de  cheval  étendu  de  15  à  20  fois  son  volume 
d'eau  se  compose  en  grande  partie  de  grains  microscopiques  de  para- 
globuline, qui,  après  lavage,  se  dissolvent  aisément  dans  la  solution  de 
(chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  magnésie  de  moyenne  concentra- 
tion. Ces  grains  sont  tout  au  plus  mélangés  de  petites  quantités  de 
flocons  gélatineux  ne  se  dissolvant  qu'incomplètement  dans  l'eau  salée  ; 
ce  sont  des  restes  de  fibrinogène  non  encore  converti  en  fibrine.  On 
1^  écarte  par  solution  dans  le  sel  marin  ou  le  sulfate  de  magnésie  et 
^précipitation  par  l'acide  acétique,  en  répétant  cinq  fois  la  même 
opération. 

Une  solution  à  15  ou  20  p.  100  de  paraglobuline  est  limpide,  opa- 
'escente,  et  se  conserve  sans  altération  pendant  des  années. 

Le  pouvoir  rotaloire  spécifique  (a)©  a  été  trouvé  de  — 46^,82  à 
---48^89,  pour  des  solutions  variant  de  1,7  à  3,88  p.  100.  La  dose  de 
sel  marin  employée  pour  dissoudre  parait  être  sans  influence  sur  le 
pouvoir  rotatoire. 

ViTELLME.  —  On  donne  le  nom  de  vitelline  à  une  matière  çroièic\^ue 
extraite  du  jaune  à'œuf  et  qui  se  rapproche  par  ses  csitticVete^  ô^^  V 

cmmg  GÉOÉMAIM.  ^^^  i^ 
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paraglobalioe  :  solubilité  dans  Teao  salée  étendae,  précipitation  de  ses 
solutions  par  U  diluliou. 

Pour  isoler  la  Titelline  du  janoe  d'œuf,  on  commence  par  épuiser 
celui-ci  par  Téther.  Le  résidu  est  traité  par  Feau  salée  à  10  p.  100,  (i 
la  solution  est  précipitée  par  Teau.  En  répétant  ces  altematiTes  plu- 
sieurs fois,  on  finit  par  obtenir  la  ritelline  pure. 

La  Titelline  se  dissout  dans  Teau  salée  à  dhers  degrés  de  concentration. 

La  solution  dans  Teau  salée  à  10  p.  100  coagule  vers  75*. 

La  solution  dans  le  carbonate  de  sonde  à  1  p.  100  ne  précipite 
complètement  que  sous  Finfluence  d*un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  chyle,  le  cristallin  du  bceuf  contiennent  des  produits  qui  fe  rap- 
prochent beaucoup  de  la  Titelline. 

Mtoscce  ou  fibrine  McscuumiE.  —  Après  la  mort,  le  contenu  des 
fibres  musculaires  éprouve  une  transformation  ou  une  espèce  de  coagu- 
lation qui  le  rend  insoluble  dans  Teau.  Le  tissu  musculaire  est  alors 
en  grande  partie  formé  d'une  matière  protéique  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  Teau  salée  saturée,  soluble  dans  l'eau  saléu  à  10  p.  100,  ou 
mieux  dans  une  solution  de  10  à  20  p.  100  de  sel  ammoniac. 

La  solution  saturée  de  myosine  dans  l'eau  salée  à  10  p.  100  se 
coagule  par  la  chaleur  entre  55  et  60^;  elle  laisse  plus  dÛBcilement 
déposer  la  matière  protéique  par  dilution  que  les  solutions  de  Wtel- 
line. 

La  myosine  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydriquo  étendu 
contenant  4  centimètres  cubes  d'acide  fumant  par  litre;  les  alcalis  et 
Teau  de  chaux  la  reprécipilent  de  ces  solutions  en  neutralisant  racide« 
mais  un  excès  d'alcali  redissout  le  corps.  La  myosine  séparée  par  coagii' 
lation,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  delà  solution  dans  le  chlorhydrate 
d*amnioniac  ou  le  sel  marin,  se  combine  directement  aux  acides,  niaî^ 
ne  s'unit  plus  aux  alcalis.  Les  solutions  de  myosine  dans  l'acide  clilor^ 
hydrique  très  dilué  se  conservent  très  longtemps  sans  altération  a  ki 
température  ordinaire  ;  mais  sous  rinfluence  d'une  plus  foiie  proportion 
d'acide  ou  par  une  élévation  de  température  (55®)  elles  se  convertissent 
en  solutions  de  syntonine. 

Pour  préparer  la  myosine,  on  haclic  la  viande  on  le  tissu  musculaire, 
débarrassé  autant  que  possible  de  graisse  et  de  tissu  fibreux  et  cellu- 
laire. Après  lavage  à  l'eau  et  expression,  on  fait  digérer  le  résidu  avec 
une  solution  à  10  ou  15  p.  100  de  sel  ammoniac.  La  solution  est  préci- 
pitée par  addition  de  beaucoup  d'eau  ou  par  addition  d'un  excès  de  sel 
marin. 

Une  autre  métlioJc  consiste  à  délayer  le  tissu  musculaire  haché  fin 
avec  un  peu  d'eau.  On  divise  la  masse  en  deux  parties  égales.  A  l'une 
on  ajoute  assez  d'acide  clilorliydrique  dilué  pour  lui  donner  une  légère 
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réaction  acide,  sensible  avec  la  iropéolinc  00.  On  y  ajoute  ensuite  la 
seconde  moitié.  Le  tout  est  abandonné  à  lui-même  pendant  quelque 
temps,  à  une  température  modérée.  La  myosine  entrée  en  dissolution 
est  fillrée  et  précipitée  par  neutralisation»  au  moyen  du  carbonate  de 
soude  ou  de  Feau  de  chaux. 


On  désigne  sous  le  nom  de  caséine  la  matière  proléique  contenue 
daos  le  lait.  D'après  les  recherches  les  plus  récentes,  il  semble  établi 
que  celte  substance  peut  Tarier  dans  ses  propriétés  suivant  Tespèce  de 
lait.  Ainsi  T.ltide  chlorhydriquo  dilué  précipite  toute  la  matière  pro* 
téique  du  lait  de  vache,  tandis  qu'avec  le  lait  de  femme  la  précipita- 
tion est  incomplète  au  moyen  de  ce  réactif.  De  plus,  la  caséine  n'est 
très  probablement  qu'un  mélange  de  divers  composés  albuminoides  par- 
tiellement séprables  par  divers  dissolvants. 

Nous  fixerons  d'abord  notre  attention  sur  la  caséine  du  lait  de  vache 
qui  a  été  le  mieux  étudiée. 

Le  lait  de  vache  frais  bleuit  le  papier  de  tournesol  rouge  et  rougit 
le  papier  bleu  (réaction  amphotère),  ce  qui  n'exclut  pas  la  présence 
d'alcali  combiné  à  la  caséine,  et  servant  à  la  maintenir  en  dissolution  ; 
cet  alcali  se  trouve  neutralisé  par  le  fait  de  la  combinaison. 

Tout  le  monde  sait  que  le  lait  frais,  abandonné  à  lui-même  pendant 
quelque  temps,  prend  une  réaction  acide  et  se  caille  spontanément.  La 
caséine  se  sépare  sous  forme  d'un  coagulum  volumineux.  Le  phéno- 
niène  doit  être  attribué  à  la  fermentation  lactique,  qui  ne  tarde  pas 
i  se  développer  aux  dépens  du  sucre  du  lait',  et  à  l'acidité  qui  en  résulte. 
La  présure  de  veau  ou  muqueuse  du  quatrième  estomac  du  veau  con- 
tient un  ferment  spécial,  distinct  de  la  pepsine,  qui  possède  à  un  haut 
degré  le  pouvoir  de  provoquer  la  coagulation  du  lait  et  la  séparation 
de  la  caséine.  Ce  ferment  peut  être  isolé,  exempt  de  toute  matière  pro- 
léique et  de  pepsine  ;  il  est  assez  actif  pour  que  1  partie  coagule 
400  à  800000  parties  de  caséine. 

On  peut  préparer  une  solution  fortement  active  de  ferment  en  faisant 
digérer  la  muqueuse  d'un  estomac  de  veau  avec  150  à  200  centi- 
mètres cubes  d*eau  contenant  0^%1  à  0^',2  pour  100  d'acide  chlorhy- 
driquo. Le  liquide,  filtré  après  vingt-quatre  heures,  est  neutralisé  avec 
soin  ;  1  centimètre  cube  de  cette  liqueur  coagule  en  quelques  minutes 
25  centimètres  cubes  au  moins  de  lait  frais,  à  la  température  de  57*^. 
Si  à  du  lait  frais,  rendu  faiblement  alcalin  par  de  la  soude  caustique, 
m  ajoute  l'infusion  précédente,  préalablement  neutralisée,  dans  la 
proportion  de  2  à  4  centimètres  cubes  pour  20  de  lait,   la  coagulation 
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e:^t  complète  apm  5  à  1^  niasles.  et  ccpcndaDl  rakalinité  du  liquide 
lie  subtl  aiiiane  oKMfifiealîfio.  U  résille  de  là  qae  la  fermenlatioa  fac- 
lit{iie  ne  jooe  anon  rôle  dan»  le  phêttaMèoe  proToqué  par  la  présure. 
Cette  CMtlttâoa  ealcttolfavêe  par  rcxpérîciKe  aaifante  : 

Le  lail  Irais  est  cleada  de  i  toa  soo  Triante  d'âne  sololion  talu- 
rêo  de  sel  marin  el  la  ca^ne  est  préripîtée  par  addition  de  sel  marin 
en  poudnf^  jiisqa*à  salnratigo.  Le  ptccipitê  est  filtré  sur  une  toile,  iaré 
avec  de  Teau  saturée  de  sel  jusqu^i  élimination  de  TalbumiDe,  du 
sucre  de  bit  cl  des  sek  solubks  du  laii.  La  caséine  mélangée  de 
uutière  grasse  est  redbsosie  da*»  rcan,  prédpilée  une  seconde  fois 
par  le  sel  marin  en  poudre,  bfée  à  Teau  salée»  rediaaoute  et  filtrée. 
On  forme  ainsi  une  dbsolulion  de  caséine  parlaiteaeni  exemple  de  Ik- 
tose,  solution  que  le  iî:nnenl  de  présure  coagule  aussi  rapidement  (|ue 
le  lait  luhméme. 

La  préparation  du  iî:nnenl  casétque  pur  el  exempi  de  pepsine  est 
asseï  délicate.  En  eficl.  b  pept^ine  Taccompagne  toujours  dans  les  infa" 
sions  de  muqueuse  slomacab«  el  comme  ces  deux  ferments  préseo" 
tenl  les  mêmes  réactions,  ou  à  peu  près,  que  de  plus  la  pepsine  esi 
moins  alti'^rable  que  le  ferment  caséique,  il  semble  au  premier  abord 
impossible  de  résoudre  pratiquement  le  problème.  D*après  Ibmmarsteny 
on  ne  f  eut  y  arriT«r  que  par  des  prédpitalions  fractionnées  atec  ]0 
carbonate  de  magnésie  ou  Facétale  de  plomb.  Il  est  possible  de  préci*^ 
piler  la  totalité  de  b  pepsine  en  laissant  dans  b  liqueur  assez  de  fer- 
ment caséique  pour  lui  communiquer  une  activité   très  mart|uée.  Le 
liquide  tiltré  est  alors  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb  ;  le  dépôt 
est  dêcoin|K>sc  par  Tacide  sulfurique  très  dilué;  finalement,  on  préci- 
pite la  solution  acide  pr  du  savon  ou  une  solution  alcoolique  d'acide 
sléarique   ou  de  choiostérine.  Les  acides  gras  ou  la  cholestérine  qui 
entraînent  le   ferment  sont  enleTÔs  par  Téther,  d  après  les  méthodes 
générales  employées  pour  purifier  les  dbstases. 

Le  ferment  cnséique  pur  ne  donne  pas  arec  Tacide  nitrique  la  réaction 
x«inlhoprotéique  des  matières  albuminoïdes.  Les  solutions  aqueuses  ne 
se  coagulent  pas  par  la  chaleur;  elles  ne  précipitent  pas  par  Falcool, 
Tacide  azotique,  le  tannin,  Fiode  et  Tacétate  neutre  de  plomb;  elles 
précipitent  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Si  le  ferment  est  au  contraire 
impur,  il  donne  des  précipités  avec  ces  difers  réactifs.  D  n'est  pas  diF- 
Fusible  ;  ralcool  ne  le  détruit  que  très  lentement  en  Tabsence  d*al- 
calis  ou  diacides. 

Les  alcalis  caustiques  Taltèrent  très  rapidement,  surtout  sous  Tin- 
fluonce  d'une  élévation  de  température. 

Une  solution  neutre  de  ferment  peut  être  portée  pendant  quelques 
'estants  à  70^  sans  perdre  entièrement  son  actirité,  tandis  que,  si  elle 
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reoferme  0^3  pour  100  d'acide  chlorhydrique,  une  température  de  65^ 
maintenue  pendant  quelques  instants,  ou  une  température  de  38^  main- 
tenue pendant  quarante-huit  heures,  suffisent  pour  annuler  son  pouvoir 
comme  ferment.  La  pepsine  résiste,  au  contraire,  très  bien  à  40®àracide 
chlorhydrique  dilué  (0,3  pour  100).  Aussi  peut-on  aisément  obtenir  des 
solutions  de  pepsine  exemptes  de  ferment  caséique. 

Le  ferment  caséique  coagule  la  caséine  dissoute,  en  liqueui*s  neutres, 
acides  ou  faiblement  alcalines.  Les  alcalis  retardent  le  phénomène  et 
même  l'entravent  entièrement  pour  peu  qu'il  y  en  ait  un  excès  ;  une 
réaction  légèrement  acide  est  la  condition  la  plus  favorable.  Il  ne  pro- 
voque pas  la  fermentation  lactique  du  sucre  de  lait  et  n'agit  pas  comme 
ferment  digestif  sur  l'albumine  coagulée. 

M.  Hammarsten  a  étudié  avec  soin  les  phénomènes  chimiques  qui 
accompagnent  la  coagulation  de  la  caséine  sous  l'influence  du  forment 
de  présure. 

Les  expériences  ont  été  effectuées  avec  des  solutions  de  caséine 
exemptes  de  sucre  de  lait  et  des  autres  principes  solubles  du  lait,  solu- 
tions auxquelles  nous  donnerons  le  nom  de  solutions  ariificielles  et 
que  l'on  obtient  par  la  méthode  décrite  plus  haut  :  précipitations  répé- 
tées au  moyen  du  sel  marin,  suivies  de  solutions  dans  Tcau.  Nous 
avons  vu  qu'une  semblable  solution  se  coagule  très  facilement  par  le 
ferment  de  la  présure. 

Si  on  la  soumet  à  la  dialyse,  en  vue  de  la  débarrasser  du  sel  marin 
qu'elle  renferme,  elle  perd  la  propriété  de  se  coaguler  sous  l'influence  du 
ferment.  Cependant  le  sel  marin  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  coagulation, 
^t  si  la  dialyse  amène  la  perte  de  la  coagulabilité ,  la  raison  en  est, 
<^omme  nous  en  donnerons  la  preuve  plus  loin,  au  départ  simultané  des 
^Is  de  chaux  associés  à  la  caséine. 

Au  point  de  vue  chimique,  on  ne  trouve  aucune  différence  entre  la 
^oluiion  artificielle  de  caséine  et  la  solution  naturelle,  telle  qu'elle 
exûtte  dans  le  lait. 

Les  réactifs  chimiques  agissent  de  même  sur  Tune  et  sur  l'autre.  On 
observe  seulement  que  le  lait  filtre  assez  rapidement  à  travers  le  papier, 
sans  changer  d'aspect,  tandis  que  les  solutions  artificielles  cofnmencent 
par  filtrer  aisément  ;  mais  le  passage  se  ralentit  peu  à  peu  et  de  plus  en 
plus,  et  en  même  temps  le  liquide  qui  passe  devient  de  moins  en  moins 
riche  en  caséine.  Cet  effet  est  dû  à  un  état  particulier  et  gluant  de  la 
matière  grasse,  résultant  du  traitement  employé  pour  purifier  la  caséine, 
état  qui  provoque  l'engorgement  des  pores  du  filtre.  Le  lait  donne  du 
reste  lieu  à  un  phénomène  anologue  lorsqu'on  le  passe  à  travers  plu- 
sieurs feuilles  de  papier  superposées.  Il  semble,  d'après  cela,  que  les 
solutions  naturellesou  artificielles  contiennent  la  caséine  sous  uniforme 
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qui  ne  fierait  pas  exactement  celle  d'une  sobstanoe  dissoute,  mak  phit^ 
fortement  gonflée. 

Quoi  qu*il  en  soit,  la  caséine  purifiée,  en  solatioo,  ne  différant  ea 
rien  d'essentiel  de  la  caséine  natui-elle  dissoute  dans  le  hit,  il  est  penms 
de  transporter  de  Tune  à  Tautre  les  phénomènes  obsenrés. 

Avant  d'aller  plus  loin«  nous  avons  encore  k  noos  demanda'  si  le 
caséum  séparé  du  lait  par  le  ferment  de  présure  est  identiqpie  avec  celui 
que  donnent  les  solutions  artificielles  de  caséine. 

Pour  isoler  le  caséum  dans  un  état  convenable  de  pureté  et  étadier 
ses  propriétés,  on  peut  procéder  de  la  manière  suivante  : 

Le  coagulum  fourni  par  la  présure  dans  le  lait  est  goutté  autant  qoe 
posHililc,  puis  exprimé  dans  un  linge. 

Le  tourteau  est  broyé  avec  un  peu  d'eau,  puis  délayé  dans  un^ 
grande  quantité  de  ce  liquide  et  abandonné  dans  un  endroit  frais,  e^ 
un  vase  cylindrique.  La  crème  se  réunit  à  la  surface,  tandis  qnc  1^ 
caséum  tombe  au  fond.  On  lave  par  décantation,  puis  sur  filtre.  L^ 
graisse  est  éliminée  par  épuisement  à  l'alcool  et  à  Téther. 

Purifié  par  lavage  à  Peau  seule  et  encore  humide,  ce  caséum  offre  le^ 
caractères  suivants  : 

Il  est  très  peu  soluble  dans  Feau,  mais  non  complètement  insoluble. 
L'eau  de  chaux,  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  le  dissolvent 
comme  la  caséine  précipitée  par  un  acide,  bien  qu'un  peu  moins  aisé* 
ment. 

La  caséine  précipitée  par  un  acide  étant  broyée  avec  du  carbonate 
de  chaux,  puis  délayée  dans  l'eau,  se  dissout  peu  à  peu  en  donnant  une 
liqueur  opalescente  assez  semblable  au  lait  et  d'où  les  acides  la  repréci* 
piteiit.  Le  caséum  de  présure  traité  de  la  même  façon  ne  se  dissout 
guère  mieux  que  dans  l'eau  seule. 

Les  solutions  de  caséum  dans  les  alcalis  se  laissent  neutraliser  par 
l'acide  phosphorique  normal  dilué  sans  être  précipitées;  ainsi  neu- 
tralisécs,  elles  deviennent  laiteuses  à  58**,  sans  se  coaguler  par  Tébul- 
lition  ;  mais  il  suffit  d'y  ajouter  une  très  faible  proportion  de  chlorure 
de  calcium  pour  les  précipiter  abondamment,  même  à  la  température 
ordinaire.'  Le  lait,  au  contraire,  ne  précipite  à  la  température  ordinaire 
que  lorsqu'on  y  dissout  jusqu'à  saturation  du  chlorure  de  calcium 
solide.  Une  addition  de  2  volumes  de  solution  saturée  de  sel  marin 
précipite  les  solutions  neutralisées  de  caséum;  la  caséine  n'est 
procipilée  que  par  addition  d'un  excès  de  sel  marin  solide. 

Une  solution  de  caséine  dans  l'eau  de  chaux  neutralisée  exactement 
par  l'acide  phosphorique  normal  très  dilué  ne  précipite  pas,  mais  devient 
blanc  laiteux.  Une  solution  de  caséum  dans  l'eau  de  chaux  précipite 
abondamment  dès  qu'on  vient  à  la  neutraliser  par  l'acide  phosphorique. 
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Efl/in,  la  difTérence  la  plus  tranchée  entre  les  solutions  de  caséine  et 
celles  du  caséum  est  la  suivante  :  les  solutions  de  caséine  se  coagulent 
lacilement,  dans  des  conditions  déterminées,  par  Faction  de  la  présure; 
une  solution  de  caséum  ne  se  coagule  jamais  par  Faction  du  fer- 
ment seul. 

Le  caséum  séparé  par  le  ferment  d'une  solution  artificielle  de  caséine 
ne  diffère  en  rien  de  celui  fourni  par  le  lait.  Quelle  que  soit  Torigine  du 
caséum,  qu'il  provienne  directement  du  lait  ou  d*une  solution  arti- 
ficielle de  caséine,  il  ne  renferme  en  fait  de  matières  minérales  que  du 
phosphate  de  chaux,  des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  de  fer,  jamais 
d'alcali.  Dans  100  parties  de  caséum  séché  à  110®  on  a  trouvé  : 

Acide  phosphorique  (Ph*0^) 3,55 

Calciiun • 4*55 

t 

Le  caséum  diffère  donc  de  la  caséine  et  représente  une  modification 
^iale  de  ce  corps. 

Les  expériences  suivantes,  faites  par  Ilammarsten,  conduisent  à  éUiblir 

'^  théorie  de  la  coagulation  de  la  caséine  par  le  ferment.  On  a  fait  usage 

de  solutions  artificielles  de  caséine,  privées  de  sucre  de  lait,  solutions 

9iii,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  offrent  les  mêmes  caractères  chimiques 

9^6  les  solutions  naturelles.  Comme  ferment  on  a  employé  les  extraits 

6lfcérique8  de  l'estomac  de  veau.  Une  seule  goutte  de  cet  extrait  coagu- 

'^it,  à  40®,  100  centimètres  cubes  de  lait  frais  en  quelques  minutes. 

Si  l'on  précipite  dans  le  lait  ou  dans  une  solution  artificielle  la 
^^séine  par  un  acide  et  si,  après  l'avoir  bien  lavée  avec  de  l'eau,  on  la 
^^^issout  dans  le  minimum  d'alcali  nécessaire,  on  constate  que  la  solu- 
tion exactement  neutralisée  par  l'acide  phosphorique  normal  a  perdu  la 
propriété  de  coaguler  par  le  ferment.  Ce  résultat  peut  s'expliquer  de 
^eux  manières  :  ou  le  petit  lait  séparé  de  la  caséine  précipitée  retient 
Un  principe  nécessaire  à  la  coagulation  ;  ou  la  caséine  elle-même  a  subi 
^ne  altération  qui  la  rend  inapte  à  subir  l'influence  du  ferment. 

Pour  résoudre  la  question,  Hammarsten  précipite  la  caséine  par  un 
ocide  (acide  chlorhydrique  ou  acétique),  dans  une  solution  artificielle 
exempte  de  lactose.  Le  liquide  filtré  est  exactement  neutralisé  ;  nous 
appellerons  cette  liqueur  :  liqueur  a.  La  caséine  précipitée  est  lavée, 
puis  dissoute  dans  la  moindre  quantité  possible  de  carbonate  de  soude  ; 
la  solution  est  filtrée  et  exactement  neutralisée  par  l'acide  phospho- 
rique ;  nous  appellerons  cette  solution  :  solution  b.  Ni  la  liqueur  a, 
ni  la  liqueur  6,  prises  isolément,  ne  sont  coagulées  par  le  ferment, 
même  après  vingt-quatre  heures.  Si  on  les  mélange  à  volumes  égaux,  on 
forme  un  liquide  opalescent,  non  spontanément  coagulable,  même  au 


CniHIE  GÉNÉRALE, 
bout  de  vingt-quatre  heures,  mais  que  rnddition  de  fe^I^^Tw^ 
quelques  minutes. 

Ln  première  hypothèse  se  trouve  ainsi  vérifiée.  Quant  à  la  nature  dtj 
principe  resté  dans  le  petit-lnit  après  précipitation  de  la  caséine  paruli 
scide  et  dont  la  présence  est  nécessaire  pour  qu'il  y  ait  scparaliaii  m 
caséum  sous  l'influence  du  fernieiit.  on  peut  se  demander  s'il  atàm 
nature  albuminoide  et  s'il  jouerait  vis-à-vis  de  la  caséine,  avec  n 
concoure  du  l'urinciit,  la  rôle  que  l'on  a  atlriltuc  à  la  substance  Tibr^ 
noplaslique.  Ilammarsten  écarte  cette  idée.  La  liqueur  a  portée  11 
l'ébullition  fournil  un  précipité  composé  de  phosphate  de  chaux  II 
d'un  peu  d'albumine.  Si  on  la  filtre  pour  la  séparer  de  ce  pi-écipiti 
ou  constate  qu'elle  a  perdu  la  propriélé  de  provoquer  la  coagulalin 
de  la  liqueur  b,  avec  le  concours  du  reniient.  Si  au  lieu  de  chauCfj 
la  liqueur  a  ou  \a  soumet  à  la  dialyse,  on  arrive  au  même  résulta 
Cependant  le  liquide  eïtérieur  du  dialyseur  ne  contient  pas  de  matièn 
prulciques,  maïs  seulement  des  sels  de  chaux  enlevés  au  liquide  ta« 
rieur.  Ce  sont  donc  les  sels  de  chaux,  et  notamment  le  phosphate,  if 
restent  en  solution  dans  le  petit-lait  après  précipilation  de  la  caséine  ^ 
un  acide  qui  sont  nécessaires  à  In  coagulation  par  le  ferment.  Leurel&j 
cité  peut  du  reste  être  établie  par  expérience  directe.  Si  à  la  liqueuri 
dialysée  et  non  coagulante  on  ajoute  un  peu  d'eau  de  chanx  et  si  ■ 
neutrniise  ensuite  par  l'acide  phosphoriqne,  on  lui  rend  son  pôuVf 
coagulant,  sous  l'intlucnce  du  ferment,  sur  la  liqueur  b.  \ 

11  est  du  reste  très  probable  que  le  ferment  agit  sur  la  caséine  d} 
^oiite,  même  en  l'absence  di!  sl-Is  de  chaux;  la  modilication  êprouil 
ne  se  révèle  pas  par  une  coagulation  :  mais  alors  celle-ci  se  praâ| 
immédiatement,  même  à  froid,  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  et 
cium.  La  modilication  serait  caractérisée  par  une  moindi'e  solubi)â| 
par  un  pouvoir  dissolvant  moins  grand  vis-à-vis  du  phosphate  de  cluil 
et  surtout  par  la  propriélé  de  ne  plus  se  coaguler  par  le  ferment  de  pi 
sure.  Elle  diffère  encore  de  la  caséine  par  le  fait  de  ne  pas  [louvoiri 
maintenir  en  solution  en  présence  d'une  petite  dose  de  sel  calcaïro.  ^ 

D'après  l'auteur  cite,  la  coagulation  de  lo  caséine  serait  le  résal| 
d'un  dédoublement  en  deux  principes  albuminoïdes.  l'un  très  ^ 
soluble  et  relativement  abondant,  le  caséum;  l'autre  très  solaÛ 
L'expérience  suivante  vient  à  l'appui  de  cette  théorie 

Une  solution  de  caséine  d.ins  l'eau  de  chaux  est  exactement  nei 
lisée  par  l'acide  phospboriquc  et  divisée  en  déni  parties  égales, 
l'une  (n°  1)  on  précipite  la  caséine  par  satui-ation  avec  le  set  maj! 
solide;  dans  l'autre  {n"  2)  on  ajoute  du  ferment  (extrait  glyecrique)i 
après  coagulation,  on  lîltre  et  on  salure  le  liquide  fdlré  avec  du  sel  ranf^ 
Les  deux  liquides  saturés  de  sel  sont  Oltiés,  étendus  de  ta  même  quM 
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titéd*eau,  acidulés  avec  la  même  dose  d*acide  acétique  et  enfin  addi- 
tionnés de  tannin.  Le  liquide  n®  1  ne  donne  pas  le  moindre  trouble; 
le  liquide  n*  2  donne  au  contraire  un  précipité  floconneux  notable. 

On  peut  du  reste  isoler  du  petit-lait  obtenu  avec  la  présure  une  ma- 
tière protéique  soluble  qui  ne  fournit  pas  la  réaction  de  Heller  pour  les 
matières  albuminoïdes  et  ne  précipite  pas  par  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium en  présence  de  Tacide  acétique,  mais  qui  précipite  abondamment 
parle  tannin.  A  cet  effet,  on  concentre  le  petit-lait  et  on.  achève  la  pré- 
eipilation  de  la  caséine  au  moyen  de  Tacide  acétique  ajouté  avec  pré- 
caution; on  filtre,  on  concentre  et  on  précipite  par  Talcuol.  Le  dépôt  est 
purifié  par  solution  dans  Teau  et  reprécipitation  par  l'alcool.  Ainsi 
isolé,  ce  principe  albuminoide  offre  les  caractères  suivants  :  Il  n*est 
pas  précipité  par  Tébullition  avec  ou  sans  addition  d'acide  acétique 
ou  d'acide  azotique.  Le  chlore,  l'iode,  le  sulfate  de  cuivre,  les  acides 
minéraux,  le  sublimé  corrosif,  le  perchlorure  de  fer,  l'acétate  neutre 
de  plomb,  le  cyanure  jaune,  ne  donnent  également  pas  de  précipités  ; 
9vec  le  sous-acétate  de  plomb,  le  liquide  devient  laiteux  sans  préci- 
piter. 

Le  sulfate  de  cuivre  en  présence  des  alcalis,  l'acide  azotique  et  l'am- 
moniaque, le  réactif  de  Millon,  donnent  les  caractères  des  matières 
albuminoïdes.  Le  tannin  précipite  abondamment  les  solutions  acétiques. 
L*alcool  les  précipite  également.  Ce  corps  se  rencontre  toujours  dans  le 
petit-lait. 

L'action  du  ferment  peut  être  remplacée  par  celle  de  la  chaleur.  Une 
^ulion  de  caséine  pure  chauffée  en  tube  scellé  entre  130  et  150^  se 
coagule  par  suite  d'un  dédoublement  analogue  à  celui  que  provoque  le 
ferment.  Il  reste  dans  la  solution  une  matièi*e  protéique  identique  avec 
le  produit  soluble  décrit  plus  haut  ;  le  congulum  formé  diffère  du 
^séum  par  une  moindre  solubilité  dans  divei*s  réactifs  ;  mais  cette  dif- 
'^i^nce  s'explique  facilement,  puisque  le  caséum  produit  par  le  ferment 
P^rd  sa  solubilité  lorsqu'on  le  chauffe  à  130^. 

D'après  des  déterminations  thermiques,  la  coagulation  de  la  caséine 
^f  le  ferment  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  durée  du  phénomène  est  en  raison 
'^^erse  de  la  dose  de  ferment. 
iâ  dilution  entrave  la  coagulation. 

La  température  la  plus  favorable  est  celle  du  corps  humain  (38^). 
II.  Duclaux  a  récemment  émis  d'autres  idées  que  celles   que  nous 
^^nons  de  développer,  en  ce  qui  concerne  la  nature  de  la  caséine  et  du 
^Uénomènede  la  coagulation. 

La  caséine  serait,  d'après  ce  savant,  un  produit  mal  défini.  En  dési- 
gnant sous  ce  nom  ce  qui  se  sépare  du  lait  au  moyen  des  acvd^^éVft\À^s^ 
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de  l'alcool  ou  de  la  présure,  on  néglige  ce  fait  important  que  le  méine 
lait  Toumit  des  quantités  très  inégales  de  matière  précipitée  suivant  11 
nature  dearéactir».  Il  y  a  plus  :  avec  le  même  réactif  les  résultats  ne  sont 
plus  comparables  lorsqu'on  vient  à  changer  les  conditions  de  t«m|ién- 
ture.  de  dilution,  etc. 

En  coagulauL  le  bit  pur  un  acide  ou  par  la  présure,  on  oliticnt  un 
liquide  qui  coagule  par  la  cliiileur.  phénomène  que  l'on  attribue  ait 
présence  d'une  iilbuminc.  Le  liquide  filtré  après  séparation  de  l'albu- 
mine fournit  avec  le  sous-acétalc  de  plomb  ou  le  nitrate  de  mercurt 
des  précipités  dus  à  une  troisième  substance  protéique,  la  lactoprotcine 
de  Millon  et  Conimaille.  On  n  en  outre  signalé  la  présence  de  peptaae. 

M.  Duclaui  n'envisage  pas  la  caséine  comme  un  principe  immédial. 
Le  lait  la  renfermerait  «ous  trois  états.  Une  fraction,  qui  peut  atleiniire 
0,4  de  la  quantité  totale,  s'y  trouverait  à  l'étal  solide,  en  susj>ension,  ol 
se  déposerait  par  le  repos  au  fond  du  vase.  Une  seconde  portion,  Il 
caséine  des  auteurs,  se  trouverait  en  suspension,  sous  forme  colloïdale: 
cette  portion  est  retenue  par  un  filtre  en  porcelaine  dégourdie,  fonctiaih 
nant  sous  l'influence  d'une  assex  forte  pression.  Enfin  la  troisième  fme- 
tion,  la  lactoprotéine,  l'albumine  et  la  peptone,  passerait  à  travers  le>  I 
pores  du  liltre  en  porcelaine  et  représenterait  la  forme  soluble  de  la  ' 
caséine,  0,-i  à  0,6  pour  100  de  lait.  ' 

Si  l'on  délaye  ta  caféine  ûlti'ée  dans  de  l'eau  et  si  l'on  filtre  de  iuhkJ 
veau  à  travers  la  porcelaine,  on  retrouve  dans  le  liquide  qui  passe,  dM 
l'albumine  et  de  la  lactoprotéine,  en  quantités  à  peu  près  égales  à  cellcf 
qui  s'y  trouvaient  d'abord.  La  proportion  de  cette  caséine  BolublSj 
augmente  avec  In  durée  du  contact  avec  l'eau.  Une  digestion  suffisam* 
ment  prolongée,  dans  des  conditions  où  les  microorganismes  ne  peuvent' 
sedévelopper,  permet  de  dîssoudi'c  la  majeure  partie  de  la  caséine  :  en 
trois  ans  on  a  dissous  les  TijA  du  produit.  —  Certains  microbes  accé* 
lèrent  la  dissolution  de  la  caséine,  en  sécrétant  un  ferment  particulier,, 
la  caséasc,  qui  agit  dans  ce  sens.  i| 

En  employant  le  filtre  en  porcelaine,  M.  Duclaux  ne  trouve  pas  plufj 
de  matière  protéique  dissoute  dans  le  petit-lait  que  dans  le  lait.  Il  rési^> 
terait  de  là  que  la  théorie  du  dédoublement  sous  l'influence  du  ferment! 
de  présure  proposée  par  Hamniarsteii  ne  serait  pas  cxacle.  Le  petît-lsit: 
ne  contient  pas  moins  de  phosphate  de  chaux  dissous  que  le  lait,  comnM 
le  montre  le  tableau  suivant  : 
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ihnte  de  chaux  ne  jouerait  donc  qu'im  riïlo  passif  peiidnnt  la 
igitlalîoii. 

Malgré  riidtlilioii  du  ferment  de  présure,  une  partie  de  la  caséine 
itlaïdale,  0,46  environ,  ne  change  pas  d'état  et  n'est  pas  convertie  en 
iséino  insoIubU'. 

D'après  M.  iJuclaux.  U<  lait  représciile  un  système  dans  lequel  les 
vis  rennes  de  la  cjiscine  sont  dans  un  élat  d'équilibre  stable.  Cet  éljit 
peut  cire  altéré  par  l'addition  de  très  petites  quantités  de  substances 
'"■Engères  divei-ses,  même  de  subatnnces  minérales.  Cet  état  d'équilibre 
t  également  très  sensible  à  l'inllueiice  des  ferments  sohibles. 
Le  ferment  de  présure  le  ntodilie  en  faveur  de  la  caséine  solide;  la 
tttitse  le  m'idilie  on  sens  inTersc,  en  faveur  de  la  caséine  dissoute,  mais 
chaque  cas  particulier  il  se  forme  im  nouvel  équilibre.  La  coagu- 
hlion  du  lait  représente  la  formation  lente  et  régulière  de  l'un  de  ces 
éhis  d'équilibre  ayant  pour  conséquence  la  transformation  d'une  sub- 
4bnce  colloïdale  en  substance  insoluble. 

Quant  à  la  raison  intime  de  la  coaguifttion,  il  ne  faut  la  chercher  nî 
doni  une  propriété  spécifique  de  la  présure,  nî  dans  une  propriété 
qiéci6que  de  la  caséine,  puisque  des  pliénonjènes  analogues  peuvent 
ttre  observés  avec  d'autres  corps  que  la  caséine  ou  que  la  présure. 
C'mL  là,  d'après  M.  Duclaux,  un  phénomène  de  mécanique  moléculaire 
dont  la  solution  n'est  pas  encore  possible  dans  l'état  actuel  de  la 
Kience, 

Suivant  Danilewskyet  Radenhausen,  le  précipité  que  fournissent  les 
Kitles  (acide  acétique)  dans  le  lait,  et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de 
Oléine,  est  formé,  abstraction  faite  des  globules  de  graisse  qu'il  emprl- 
ionne,  de  deux  principes  albuminoïdes:  la  caséoprolalbinc  et  la  casco- 
ilbumine. 

Pour  obtenir  la  caséine,  ils  acidulcnt  le  lait  de  vache  avec  de  l'actde 
KKlique.  l£  précipité  est  bien  lavé  à  l'eau  et  broyé  avec  de  l'ammoniaque 
Uuslique  étendu  ;  après  filtralion,  elfectuée  pour  séparer  la  nucicine  et 
b  graisse,  le  liquide  clair  est  précipité  par  l'acide  chlorhydriqiie  ;  on 
hve  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'étber.  Le  produit  ainsi  obtenu  rougît  le 
{npicr  de  tournesol.  Ce  caractère  ne  dépend  pas  d'une  certaine  dose 
d'acide  minéral  entraîné,  mais  appartient  en  propre  à  la  matière  orga- 
nique. La  caséine  se  dissout  aisément  dans  les  solutions  alcalines  au 
millième  avec  les  acides  au  dix-millième;  elle  se  dissout  également 
(n  donnant  des  liqueurs  troubles.  Le  suc  pancréatique,  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'atcali,  la  convertit  facilement  en  peptone  so- 
luble. 

L'alcool  bouillant  h  50  pour  100  la  dédouble  en  caséoprotalbine,  qui 
M  dissout  cl  se  sépare  de  nouveau  en  flocons  après  retro\à\ssçmew\, 
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et  en  caséoalliumine,  qui  reste  msoUible  sous  forme  d'albui 

guléc.  La  cascuprotalbinc  constitue  environ  le  tiers  tlu  poids  tolnl  de 

caséine. 

La  caséine  conltenl  du  soiirrc  et  des  nialicres  minérales  presque  eirlih 
sivemcnl  représcnlécs  pnr  dn  phosphate  de  rlianx. 

100  grammes  de  caséine  sèrhe  chauffée  pendant  48  heures  à  tSU* 
avec  500400  grammes  d'hydralc  de  bnryle  crisinllisé  ont  donné  : 


Acide  «irboniiiue 
Oxïlatc  de  barylc.   . 


AciilE  acétique 4,tS 

Le  résidu  lixe  offre  une  composition  assez  voisine  de  celui  que  founiit 
l'albumine,  la  proportion  d'hjdrogêne  vis-à-vis  du  carbone  est  plos 
faible  : 

Carbone i8,S8 

llïflniRiinc 7,49 

Aïolc 1S,5S 

11  semble  donc  y  avoir  une  prédominance  de  Iciicéine;  la  An».  ^ 
tjrosine  est  également  plus  forte. 

Caséines  végétales.  —  Le  rèfjne  végétal  fournit  divers  principes  q^* 
se  rapprochent  par  Icui's  caraclères  de  la  caséine;  telles  sont  la  légi*' 
mine,  la  conglutinc  et  la  caséinu  du  gluten.  Elles  sont  insolubles  dar>* 
l'eau,  solubles  dans  les  alcalis  étendus  el  les  scU  alcalins,  et  préctpî'' 
labiés  de  ces  solutions  par  tes  ;icideB.  Bouillies  avec  de  l'acide  sulfii' 
riquc  étendu,  elles  donnent  moins  d'acide  aspartique  et  glulamique  qu^ 
le  gluten  ou  fibrine  véjjétale. 

Léijumine.  —  l.a  légumine  a  été  extraite  des  graines  de  légumi- 
neuses. La  farine  de  pois  ou  (le  haricots  est  mise  à  digérer  avec  do 
l'eau  légêi-emeut  alcaline  (0,1  pour  100  de  potasse  caustique).  I/> 
liquide,  clarifié  par  dépât,  est  acidulé  avec  de  l'acide  acétique  non 
employé  en  excès.  Le  précipité  est  lavé  par  décantation,  puis  l'ccueilli 
sur  filtre  et  lavé  avec  de  l'alcool  de  plus  en  plus  fort,  finalement  à 
l'éther  et  à  l'alcool  absolu,  et  séché  au-dessus  de  l'acide  sulfutique. 

Ainsi  puriliée,  la  légumine  se  présente  sous  la  forme  d'une  (toudra 
blanche,  solubte  dans  les  lessives  très  étendues  dépotasse  (0.1  pour  100), 
solublc  dans  le  phosphate  basique  de  soude,  un  peu  soluble  dan4 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'ncide  acétique  étendu,  plus  soluble  dans 
l'acide  acétique  coiiccntré;  avec  le  sulfate  de  cuivir  el  la  potasse  ello 
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donne  la  coloration  bleu-violacc  de»  matières  albuminoïdes.  Sa  compo- 
sition élémentaire  est  très  voisine  de  celle  de  l'albumine  :  carbone  51,5  ; 
hydrogène  7*0;  azote  16,8  ;  soufre,  0,4. 

Sous  rinfluence  de  1  ebullition  elle  se  coagule  et  perd  sa  solubilité 
dans  les  alcalis  et  les  acides. 

Conglvline.  —  Ce  principe  se  trouve  dans  les  amandes,  les  noyaux 
de  pèche,  les  graines  de  lupin,  les  pois  et  les  fèves.  Pour  Texlraire, 
OD  traite  les  amandes  broyées  par  Teau  pure  ou  les  semences  de  lupin 
par  Teau  alcaline,  et  on  précipite  les  liqueurs  par  Tacide  acétique. 

Lacon^lutine  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  la  légumine;  elle  se 
dissout  aussi  plus  aisément  dans  les  solutions  alcalines  et  dans  les 
acides  étendus.  Après  précipitation,  elle  oiïre  une  plus  grande  consis- 
tance et  un  aspect  plus  visqueux  que  la  légumine.  L'hydratation  par 
Tacide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  dédouble  en  leucine,  tyrosine, 
acides  glutamique  et  aspartique  ;  ces  derniers  sont  deux  fois  plus 
abondants  que   dans   les  produits  de  décomposition  do  la  légumine. 

Elle  renfeitne  :  carbone  50,2  ;  hydrogène  6,8  ;  azote  18,4  ;  soufre  0,5. 

Gluteiicaséine.  —  Elle  se  trouve  dans  les  graines  île  céréales.  Pour  la 
préparer,  on  traite  le  gluten  frais,  obtenu  avec  la  farine  de  blé,  par  une 
^lution  très  étendue  de  potasse.  La  liqueur  est  précipitée  par  l'acide 
acétique.  Le  précipité  est  épuisé  par  l'alcool  à  70  pour  100,  puis  par  de 
lalcool  à  85  pour  100.  On  redissout  à  basse  température  dans  une 
lessiTc  caustique  à  0,2  pour  100;  on  reprécipite  par  l'acide  acétique. 
I^  précipité  est  lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  faible,  à  Talcool  absolu,  à  l'éthcr 
^  à  l'alcool  absolu,  enfin  séché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  La 
caséine  du  gluten  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique,  soluble  dans  les  lessives  étendues  et  dans  l'ammoniaque. 

Elle  contient  :  carbone  52,9;  hydrogène  7,0;  azote  17,1;  soufre  1,9. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  elle  donne 
'^ucoup  d'acide  glutamique  et  peu  d'acide  aspartique. 

■éHiOflobiiie  et  oxyhéiBOflobiBC. 

Ou  donne  le  nom  d'hémoglobine  à  la  matière  colorante  des  glo- 
l^ules  (lu  sang  des  vertébrés.  Sa  couleur  varie  du  rouge  vif  (rouge 
'^  sang  artériel)  au  rouge-violacé  foncé  (couleur  du  sang  veineux),  sui- 
vant qu'elle  est  ou  non  saturée  d'oxygène.  Une  des  propriétés  les  plus 
intéressantes  et  les  plus  curieuses  de  l'hémoglobine  est  la  faculté 
qu'elle  possède  de  s'unir  directement  à  l'oxygène  libre  pour  former 
une  combinaison  instable,  roxyhcmoglobino,  qui  peut  céder  l'oxygène 
combiné  aui  agents  réducteurs  et  le  perdre  même  dans  le  vide  à  une 
température  peu  élevée.  Voxyhémoghbine  constitue  donc  un  NmV;a\A^ 


^^M    réser 
^^B    amen 
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résefToir  d'oxygène  :  c'est  le  mécanisme   gi-àce    auquel  ce  g» 
amené  des  poumons  aux  organes  ilivers  de  l'économie. 

Dnn»  le  sang  arliricl  qiiî  vient  de  s'acn^r  par  son  passage  à  Init 
les  poumons,  les  globules  sanguins  sont  salures  chimiquement  do 
gène  par  la  transformation  de  l'hémoglobine  en  ox)'hémo|:;lobine : 
plasma  dans  lequel  les  globules  sont  en  suspension  est  également  sali 
d'oxygène,  mais  physiquement. 

Dans  ces  conditions,  les  deux  Tacteurs  du  sang,  plasma  etglobul 
sont  en  équilibre  pur  rapport  h  l'oxygène,  et  l'un  d'eux  ne  peut  r 
coder  à  l'autre.  Ce  sang  artériel,  en  traversant  le  réseau  capillaire 
organes,  setrouTe,  par  son  plasma,  en  contact  avec  le  contenu  descelli: 
vivantes  privé  d'oxygène  ou  pauvre  en  oxygène.  Il  se  produit  alors  i 
véritable  diffusion  de  l'oxygène  dissous  dans  le  plasma,  à  IraïCrs 
enveloppes  cellulaires  et  vasculaircs,  dans  le  milieu  liquide  des  celli 
vi¥.intes,  où  cet  oxygène  est  consommé  et  utilise.  A  mesure  qw 
plnama  sanguin  perd  de  l'oxygène  par  diffusion  externe,  il  en  empniii 
l'oxylicnioglobinc  des  globules  rouges.  Ceu\-ci,  en  elTct,  se  trouvent! 
dans  les  conditions  d'un  vide  relatif.  Le  pliénomènc,  en  conlinuant  n' 
ne  doit  s'arrêter  que  lorsque  tout  l'oxygène  combiné  à  l'hémoglobii 
-dissous  dans  le  plasma  est  utilisé  par  la  combustion  intracellulaire 

L'expérience  suivante  prouve  bien  que  les  choses  se  passent  i 
dans  la  ti-ansformalion  du  sang  artériel  en  sang  veineux.  Une  caisse 
tangulaire  allongée  en  gutta  est  parlagéo  en  deux  compartîmenli 
une  cloison  médiane  parallèle  aux  longs  ctités.  Dans  l'un  des  con 
timents  on  introduit  du  sérum  sanguin,  dans  l'autre  le  même  s< 
dans  lequel  on  a  délaye  des  c«llules  de  levure  de  bière,  qui  rempli; 
l'oflice  de  cellules  vivantes,  susceptibles  de  rcspii-er. 

Dans  l'un  et  l'autre  compartiment  on  dispose,  en  le  repliant  plusi 
fois  sur  lui-même,  un  tube  étroit  en  baudruche,  dans  lequel  on  fait 
tenient  circuler  du  sang  délibriné  et  aéré.  Les  liquides  séreux  son 
reste  portés  à  la  température  de  Ô5  à  40".  Si  la  circulation  du  sang 
les  tubes  en  baudruche  noyés  dans  le  sérum  n'est  pas  trop  rapide 
verra  le  sang  qui  sort  du  eotnpnrtinicnt  à  sérum  pur  garder  sa 
lance  initiale;  celui,  au  contraire,  qui  a  circulé  dans  le  sérum  i 
tionné  de  cellules  de  levure  sera  devenu  manifestement  veineiu. 

L'oxyliémoglobine  est  encoi-e  remarquable  par  la  propriété  de  cr 
liscr  dans  certaines  conditions.  Grâce  à  cette  circonstance,  on  s  pu 
stator  que  ce  produit  n'est  pas  absolument  constant  et  qu'il  varie 
l'espèce  de  sang  qui  le  fournit.  Les  cristaux  d'hémoglobine  préseï 
la  forme  de  prismes  allongés  appaHenant  au  système  rhomboîque  ( 
de  chien),  de  tétraèdres  appartenant  au  même  système  (sang  de  co 
d'hide)  ;  ceux  du  sang  d'éinreuil  appiirlii'iniciit  au  sj^lème  Iiexagi 
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Le  sang  humain,  celui  du  lapin»  du  mouton  et  du  bœuf  ne  fournissent 
que  très  difficilement  des  cristaux  ;  ceux-ci  n'apparaissent  qu'après  un 
commencement  de  putréfaction.  Les  cristaux  d'hémoglobine  oxydés  ren- 
bment  plus  ou  moins  d'eau  de  cristallisation,  éliminable  dans  le  vide 
sec  à  basse  température,  sans  décomposition. 

La  proportion  de  cette  eau  est  également  distincte  d'une  espèce  d'hé- 
moglobine à  l'autre  : 

Sang  de  chien 344  pour  100 

Sang  de  cochon  d'Inde 7  — 

Sang  d*écareuil 9,4        — 

Les  cristaux  préparés  avec  les  sangs  d'écureuil,  de  cobaye,  de  rat  et 
de  corbeau  se  dissolvent  très  difficilement  dans  l'eau  froide. 

Ceux  des  sangs  de  chien,  de  chat,  se  dissolvent  difficilement.  Les 
cristaux  du  cheval  et  de  poisson  se  dissolvent  facilement.  Ceux  des 
sangs  humain,  de  souris,  de  lapin,  de  bœuf  sont  très  solubles. 

Le  chloroforme,  l'éther,  les  solutions  aqueuses  des  sels  biliaires  dis- 
sèlTent  également  l'oxyhémoglobine. 

Les  diverses  variétés  d^oxyhémoglobine  examinées  au  spectroscope  en 
solutions  aqueuses  fournissent  le  même  spectre  d'absorption.  Il  présente 
deux  bandes  obscures  entre  les  lignes  D  et  Ë.  Ces  bandes  sont  encore 
visibles  avec  une  solution  contenant  1/20  de  milligi*amme  dissous  dans 
5  centimètres  cubes  d'eau,  examinée  sous  une  épaisseur  de  10  centi- 
mètres; on  observe  en  outre  une  bande  obscure  dans  le  violet,  près  de 
'a  raie  h  du  spectre  solaire. 

Les  réducteurs  tels  que  le  sulPhydrate  d'ammoniaque  convertissent 
'oxyhémoglobine  en  hémoglobine,  et  changent  les  apparences  du  spectre 
d'absorption,  qui  n'offre  plus  qu'une  seule  bande  obscure  exactement 
3u  milieu  de  l'espace  qui  sépare  les  raies  D  et  E. 

Les  diverses  variétés  d'hémoglobine  oxydée  (cristaux  du  sang)  offrent 
UQe  composition  élémentaire  assez  voisine.  Elles  renferment  toutes  du 
fer  0,45  à  0,59  pour  100. 

Chien.  Oie.  Cobaye.       Kcureuil.       Cheval. 

Carbone 53.85  54,i6  54,12  54,09  54,87 

Hydrogène 17,52  7,iO  7,36  7,39  6,97 

Aïole 16,17  16,21  16,78  16,09  17,31 

Soufre 0,39  0,54  0,58  0,40  0,39 

Fer 0,43  0,43  0,48  0,59  0,43 

Préparation  des  cristaux  (Voxy hémoglobine.  —  Avec  le  sang  de 
chien  on  peut  rapidement  montrer  la  formation  des  cristaux  du  sang. 
Le  sang  frais  est  battu  pour  enlever  la  fibrine,  puis  agité  au  contact  de 
l'air,  et  enfin  agité  avec  de  l'éther.  Au  début,  les  globules  se  dissolvent 
en  cédant  leur  matière  colorante  au  sérum  ;  le  liquide  devient  par  là 
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transparent  et  change  de  teinte,  puis  il  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  ime 
masse  jaunâtre  de  cristaux  rouges  qui,  tus  au  microscopey  olfrnit 
l*apparence  de  longs  prismes  déliés. 

Hoppe-Seyler  indique  le  procédé  suirant  pour  préparer  les  crislni 
d*oxyhémoglobine  pure  :  Le  sang  frais  esl  battu  pendant  iO  à  iS  miniHa 
pour  enlever  la  fibrine,  passé  à  travers  un  linge  et  additionné  de  10  lois 
son  volume  d*unc  solution  de  sel  marin  pur,  préparée  avec  i  partie  de 
solution  saturée  et  9  parties  d*eau.  Le  mélange,  abandonné  à  lui-roèoie 
à  basse  température,  se  partage  en  deux  couches  :  une  couche  inférieure 
formée  par  les  globules  précipités  et  une  couche  supérieure  claire  et 
limpide  que  Ton  peut  décanter.  La  séparation  des  globules  peut  être 
favorisée  par  l'emploi  de  la  force  centrifuge.  Les  globules  sont  laTés  i 
plusieurs  reprises  avec  Teau  salée  au  dixième  (1/10  solution  saturée, 
9/10  eau),  à  une  température  voisine  de  0^.  Le  dépôt  lavé  est  introduit 
dans  un  matras  :  on  .njoute  un  peu  d*eau  à  0*  et  un  excès  d^éther  froid; 
on  agite  et  on  décante  Téther,  qui  s'est  chargé  de  cholestérine  et  de 
graisse.  La  solution  aqueuse  est  rapidement  filtrée  à  0*  et  mélangée  lU 
quart  de  son  volume  d'alcool  refroidi  à  0*.  Le  tout  est  abandonné  au 
repos  à  une  température  de  —  5  à  —  10^.  Les  cristaux  qui  se  séparent 
sont  rapidement  filtrés,  dissous  dans  la  moindre  quantité  possible  d'eaii 
à  23^  ;  on  refroidit  à  0^  et  on  ajoute  de  nouveau  de  Talcool  froid,  qui 
précipite  Toxyhémoglobine.  La  solution  dans  Teau  ei  la  précipitation 
par  l'alcool  froid  sont  répétées  plusieurs  fois.  Ce  traitement  ne  réussit 
bien  et  ne  peut  élrc  entrepris  avec  avantai^e  que  pendant  les  froids  de 
riiivcr.  Rii  effet,  l'oxyhémoglobine  est  très  altérable  et  se  modifie  déjà 
sous  rinfluenee  d'un  contict  prolongé  avec   l'alcool  froid.  Pendant  la 
dissolution  dans  l'eau  tiède  à  25^,  le  corps  s'altère  également  en  partie 
en  se  changeant  en  mctahêmoglobine. 

Les  solutions  aqucu.^es  d'oxylicmoglobine  se  coagulent  par  la  cha- 
leur. Les  acides  minéraux  les  précipitent  en  décomposant  le  produit. 
Les  solutions  de  sel  marin  dissolvent  les  cristaux  d'oxyhémoglobine  ; 
olles  précipitent  nu  contraire  les  globules  du  sang,  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut.  Celte  différence  d'action  est  due  à  ce  que,  dans  les  globules 
non  encore  dissous  et  traités  par  l'eau  et  l'élher,  l'oxyhémoglobine 
est  cngafiée  dans  une  combinaison  spéciale. 

L'oxyhémoglobine  est  un  corps  très  instable,  qui  se  modifie  sous  des 
influences  relativement  faibles.  Le  premier  terme  de  sa  transformation 
est  la  mélahémoglobine.  Ce  corps  prend  naissance  par  décom[H>sition 
spontanée  de  roxyhémoglobinc  sous  l'influence  de  l'eau,  des  alcalis  ou 
des  acides,  on  sous  l'influence  de  l'air.  11  se  forme  aussi  lorsqu'on 
oxyde  l'hémoglobine  par  le  fcrricyanure  de  potassium,  par  le  perman- 
ganate, les  nitrites,  les  solutions   d'iodure  de  potassium  ioduré,   ou 
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lorsqu'on  mluil  roxyhcmoglobinc  an  moyen  dn  palludium  hydrogène, 
de  riiydroquinonc,  de  In  pyrocntéchinc,  de  racido  pyrogalliqiic.  La 
mélahémoglobine  a  une  conipossition  1res  voisine  de  celle  de  l'oxylic- 
rooglobine;  elle  est  soluhle  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  et 
réthcr;  comme  roxyhêmoglobine,  elle  ?c  scinde,  sors  rinilnonco  des 
acides  et  des  alcalis  en  béin.itine  et  en  une  matière  aibnminoïde.  Lus 
solutions  aqueuses  qui  ne  sont  pas  trop  étendues  donniMit  au  spec- 
Iroscopc  une  bande  d*absorption  située  entre  Cet  D,  dans  le  voisinage 
de  C.  Cette  bande  disparait  par  imc  forte  dilution  ou  après  addition 
d'un  alcali    caustique. 

Le  suiriiydratc  d'anunoniaqne,  le  tartrate  sodico-stanneux  alcalin, 
rainnlgame  de  sodium  transforment  roxyliémoglidiine  et  la  mctaliémo- 
globine  en  bémoglobine.  Selon  Jaderholm,  en  se  rédnisant  sous  Tin- 
Ouence  de  ces  a^^ents,  la  mélahémoglobine  |)assorait  d*abord  à  l'étal 
d'oxyhémoglobine,  qui  à  son  tour  se  changerait  en  hémoglobine.  La 
métaliémoglobine  serait  donc  plus  riche  en  oxygène  que  Toxyliémoglo- 
bine.  Uéciproquement,  en  oxydant  Thémoglobino  (an  moyen  du  eyanurn 
rouge),  on  formerait  d\ibord  de  Toxyliémoglobine.  et  linahnnent  de  la 
iiiétahémoglobine.  (Voir  pour  |dus  de  détails  le  chapitnî  Snnri.) 

Unnof/lobine.  —  On  obtient  riiémoglobine  en  enlevant  Toxygcne 

Hxéàune  solution  aqueuse  d'oxyhémoglobine  cristallisée,  soit  an  moyen 

(Icla  ponqie  à  mercure,  soit  en  y  faisant  pass(T  pendant  longtemps  mi 

l'ourant  d'hydrogène.  Klle  est  cristallisable,  très  scdnble  dans  Teau,  pré- 

<-ipi(altle  par  TalcooK  qui  ne  tarde  |)as  à  Taltérer.  Lessolulions  aqueuses 

<l*liênioglobine  fournissent,  sous  riniluence  de  la  chaleur,  un  [uécipité 

^ti  matière  aibnminoïde  coagulée,  tandis  qu'il   reste  on  solution  une 

'Halièro  colorante  très  avide  d'oxygène,  qui  la  transforme  en  hématinc; 

^'  n  a  donné  à  ce  corps,  non  encore  isolé  à  Télat  de  pureté,  le  nom  iVliénio- 

^^iromogène.  Il  prend  aussi  naissance  par  le  dédoublement  de  Thénio- 

KÏobinc  sous  riniluence  de  ralc(M)l,  des  alcalis  étendus  et  des  acides 

•organiques.  Les  solutions  alcalines  d'hémochromogène  sont  ronges  et  se 

^*<)lorent  rapidement,  en  absorbant  de  l'oxygène,  en   vert-olive  ou  en 

'jrun-rouge.   Elles  offrent  ime  bande  d'absorption  très  net l«»,  placée  à 

^galc  disUmce  entre  les  raies  I)  et  K,  et  une  seconde  bande,  plus  dif- 

^iso,  entre  E  et  b. 

Les  solutions  acides  d'hémochromogène  s'oxydent  moins  vite  que 
les  Milutions  alcalines. 

L'hémoglobine  peut  non  seulement  s'unir  directement  à   l'oxycène 
pour  donner  Toxyliémoglobine,  mais  aussi  à  d'autres  produits  gaxenx, 
/     lels  que  l'oxyde  de  carbone,  l'acétylènj;,    le  bioxyde  d'azote.  L'afilnité 
de  l'hémoglobine  pour  Toxyde  de  carbone  est  notablement  plus  forte 
que  pour  l'oxygène;  aussi  peut-on  déplacer  l'oxygène  de  l'oxyliémoglo- 
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bine  par  un  courant  d'oxyde  de  carbone»  tandis  que  TinTerse  n'a 
lieu.  Ce  fait  explique  en  partie  l'action  cnergiqucment  toxique 
l'oxyde  de  carbone  et  les  symptômes  d^asphyxie  qu'il  provoque.  Onp 
dire  que  ce  gaz,  on  se  fixant  à  la  matière  colorante  du  sang,  lui  enl 
la  faculté  de  s'unir  à  Toxygène  et  détruit,  par  conséquent,  le  in( 
nisme  chimique,  si  ingénieux,  grâce  auquel  le  comburant  est  transpG 
en  quantités  suffisantes  des  poumons  aux  organes. 

Les  solutions  aqueuses  d'hémoglobine  oxycarboniqne  ont  une  nuai 
rose  bleuté  spéciale,  bien  distincte  de  celles  de  Toxyliémoglobii 
Elles  présentent  deux  bandes  d'absorption  entre  I)  et  E  assez  scnib 
blés  ù  celles  de  Toxyliémoglobine,  niais  plus  a  droite  vers  E.  Contrai 
ment  à  ce  qui  arrive  avec  roxyhémoglobine,  les  deux  bandes  ne  s( 
pas  modiliées  par  addition  du  sulfliydrale  d'ammoniaque  ;  cependaut 
matière  colorante  subit  une  altération  sous  rinlluence  de  cet  ager 
elle  est  convertie  en  mélaliémoglobine  oxycarboniqne. 

La  combinaison  oxycarboniqne  de  riiémoglobine  est  susceptible 
cristalliser.  On  dirige  un  courant  d'oxyde  de  carbone  dans  du  sang  de 
briné,  on  refroidit  ù  0'*  et  on  ajoute  au  liquide  le  cpiart  de  son  volur 
d'alcool  froid.  Le  tout  est  abandonné  à  lui-même  à  0^.  11  se  sépare  aie 
des  cristaux  assez  volumineux,  ayant  une  nuance  plus  bleuâtre  q 
celle  de  l'oxyliémoglobine.  Les  solutions  aqueuses  d'hémoglobine  OJ 
carbonique  se  conservent  bien  en  tubes  scellés  et  ne  sont  pas  aller 
par  les  ferments  pancréatiques  et  les  ferments  de  putréfaction.  L'I 
droquinono,  la  pyrocatéchine,  l'acide  pyrogallique,  sont  sans  action. 

Les  solutions  d'hémoglobine  saturée  d'acétylène  offrent  la  lUC 
teinte  que  les  solutions  oxycarboniques,  mais  elles  sont  plus  altérai 
et  se  réduisent  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque. 

La  combinaison  de  riiémoglobine  avec  le  bioxyde  d'azote  a  la  mt 
forme  cristalline  ([ue  la  combinaison  oxygénée.  Elle  est  plus  stable  i 
cette  dernière.  Les  bandes  spectrales  sont  les  mêmes.  L'hydrog 
déplace  le  bioxyde  d'azote. 

Ilcmatinc.  —  On  donne  le  nom  ùliémaline  à  la  matière  colora 
résultant  du  dédoublement  de  l'oxyliémoglobine  sous  rinilnence 
acides  organiipies  ;  il  se  sépare  en  même  tem[)s  une  matière  aibu 
noïde.  Nous  avons  vu  i)lus  haut  que  riiémoglobine  non  oxygé 
fournit  ])ar  dédoublemenl  une  matière  albuminoïde  et  une  mati 
colorante,  Vluhuoclnomogènc,  rpii  absorbe  énergiquement  l'oxygène 
donnant  de  riiémaline.  L'hématine  est  donc  à  rhémochromogènc 
que  l'oxyliémoglobine  est  à  riiémoglobine. 

La  composition  de  riiématine  est  représentée  par  la  fonu 
C^MPFeAz*0\  L'hématine  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  l'alcc 
l'cther  et  les  acides  étendus,  diflicilement  soluble  dans  l'acide  clilor 
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drique  fumant  ci  Tacide  acétique  cristallisablo.  Elle  se  dissout  (zicilc- 
ment  dans  les  lessives  alcaliues  étendues,  quVIIc  colore  on  rouge  ou  en 
fert-olivc  en  couche  mince.  I/alcool  et  Téther  la  dissolvent  avec  le  con- 
cours des  acides. 

Les  solutions  acides  sont  brunes.  Les  solutions  très  étendues  d*lié* 
matinc  dans  le  carbonate  de  soude  offrent  une  bnnde  à  bords  diffus 
entre  C  et  D.  La  solution  dans  Talcool  chargé  d*acide  sulfurique  pré- 
sente une  bande  d'absorption  entre  C  et  1)  près  de  C  et  une  bande  large 
peu  marquée  en  D  et  F.  Cette  bande  se  partage  par  la  dilution  en 
deux  bandes  distinctes,  moins  larges  et  d^inégales  grandeurs. 

Lorsqu^on  neutralise  ses  solutions  alcalines,  rhéinntine  se  précipite 
en  flocons  bruns,  qui  deviennent  bleu-noir  à  aspect  grapbitoïde  par  la 
(Icssiccntion.Ce  corps  résiste  bien  à  rinfluencedela  chaleur,  et  ne  coni- 
mcnee  à  se  décomposer  qu'au-dessus  de  200®,  sans  fondre.  Apres  com- 
bustion il  laisse  un  résidu  d^oxyde  de  fer  pur. 

Pour  préparer  Tliématine,  on  agite  le  sang  délibriné  avec  deux  fois 
son  volume  d'étlier  h  56**.  Après  vingt-quatre  heures,  on  décante  Téther 
et  on  le  remplace  par  une  solution  éthérée  d'acide  oxalique  à  2  pour 
iOO.  La  solution  acide  est  exactement  neutralisée  par  une  solution 
éthérée  d'ammoniaque.  L'hématine  se  sépare,  on  lave  à  Teau,  à  Talcool 
cl  à  Téther. 

L'hématine  résiste  à  l'action  de  l'eau  de  baryte  à  200**.  Les  agents 
oxydants  ne  l'attaquent  pas  facilement.  Chauffée  à  IOO'*  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  elle  se  dédouble  en  sel  de  fer  et  en  liéma- 
toporphyrine.  Le  même  produit  prend  naissance  par  l'action  du  zinc 
ou  de  rétain  sur  une  solution  d*liématine  dans  l'alcool  acide.  L'bé- 
nialoporphyrine  ne  contient  plus  de  fer.  Elle  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  violacée  foncée,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus 
soluble  dans  les  acides  étendus,  très  soluble  en  rouge-pourpre  dans 
'es  alcalis. 

Us  solutions  acides  d'hématoporphyrine  donnent  une  hande  mince  et 
IHîU  marquée  avant  D  et  prés  de  1)  et  une  bande  plus  large  et  plus 
nette  entre  I)  et  E.  Les  solutions  alcalines  montrent  une  bande  étroite 
<^otre  E  et  D,  une  bande  plus  large  en  1),  une  bande  plus  étroite  et  peu 
marquée  entre  D  et  E  et  une  bande  large  foncée  allant  de  b  au  milieu 
de  l'espace  situé  entre  b  et  K. 

Sous  le  nom  Aliémine  on  désigne  la   combinaison  cristallisée  d*hé- 

fflatine  et  d'acide  cblorhydrique  C"'*ir^FeAz^O\  IICI.  Elle  se  présente 

sous  forme  de  cristaux  microscopiques  noir  bleuté,  a  éclat  de  gi*apliite, 

ayant  l'appai'cnce  de  rbomboèdres  très  aigus.  Us  sont  rouge-brun  par 

transparence. 

Les  cristaux  d'hémine  ou  cblorhydrate  d'hématine   sont  insolubles 
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dans  Teau.  l*alcooL  Têlher  et  les  acides  niincraax  étendus.  Ils  se  dii- 
soIviMit  facileuieat  dans  les  alcalis. 

IVuir  les  préparer,  ou  traite  les  globules  sanguins  desséchés  et  brojn 
par  Tacide  acôliiiuo  cristal lisable  et  on  ajoute  du  sel  marin. 

I/iiêiuatiiio  s'unit  également  aux  acides  bromliydrique  et  iodliydrique. 

M.  Càizeuouvo.  en  cliaulTanl  louijrtenips  rhêinaline  avec  un  excès  d'acide 
clilorlivdrique  L'on«*outro  à  loÙ\  a  obtenu  deux  produits  de  dédoubb- 
niont,  Vnn  solublo  et  l'autre  insoluble  dans  Tacide  clilorhydrique.  Tous 
deux  sont  ci)lon*s. 

Le  produit  solulilo  dans  Taolde  clilorhydrique  fumant  se  sépare  pir 
dilution  on  tlocons  brun-ani^^c  et  contient  beaucoup  de  fer  (37,6  pour 
UUM.  I.c  iniuluit  insoluble  oiTre  un  éclat  bleu  d'indigo  cuivré.  Il  ne 
contient  i\\w  .,1  pour  100  de  fer. 

Produit  «  dir  traanfforaiatioii  dru  matlérr»  allMiiBliiordcs. 

Les  niaticres  allunninoides  éprouvent  sons  rinlluencc  des  acides, 
iiotannnont  de  TaiiiL*  clilorhydrique,  des  alcalis  et  de  certains  ferments 
solublcs  (rerinouts  diiiostifs.  pepsini',  trypsine),  des  transformations inté- 
ressiuites.  qui,  sans  moditier  d*une  manière  trop  profonde  rintcjo'il^  ^® 
la  molécule,  oonmnmiquent  cependant  aux  produits  nouveaux  des  pro* 
priétés  spéciales. 

SijnioiuHc.  —  Klle  représente  le  pivmier  terme  de  la  modiDcation 
éprouvée    par   les   matières  albuminoides,   sons  rinllnence  de  Tacide 
elilorhydrique  ou  de  la  pepsine.  Klle  est  insoluble  dans  Teau  et  les  solu- 
tions à  10  ou  'JO  |)Our  100  de  chlorure  de  sodium  ou  de  sel  ammoniac; 
olle  est  soluble  dans  Taride  clilorhydrique  étendu,  dans  les  carlionntes 
alcalins  ou  Teau  de  chaux.  Vax  neutralisant  les  solutions  chlorhvdri- 
qnes  par  un  alcali  ou  les  solutions  alcalines  par  un  acide,  on  prêcipil^ 
la  syntonine  sous  forme  de  flocons   blancs  gélatineux.    Les  solutions 
rhiorhydrifpies  de  syntonine  dévient  à  gauche  le  plan   de  la  lumière 
polarisée  (i  =  —  7'2").  Les  solutions  acétiques  précipitent  intégr<ilemeiil 
par  le  ferrocyanure  de  potassium.  Le  préci|)ité  représente  une  combi' 
naison  de  syntonine  et  diacide  ferrocyanhydrique. 

La  syntonine  se  prépare  le  mieux  en  é|)uisant  par  Tcan  froide  de  \ù 
viande  fraîche  linement  hachée.  Le  résidu  insoluble  est  mis  en  diges^ 
lion  avec  de  Tacide  chhn*hydrique  à  i  pour  1000,  qui  dissout  la  myo- 
sine  sous  forme  de  syntonine,  en  lui  enlevant  de  la  chaux.  Le  liquide 
filtré  est  neutralisé  par  un  carbonate  alcalin. 

On  peut  aussi  chanlTer  Talbumine  coa^ndée  ou  la  fibrine  avec  de 
Tacide  chlorhydri(pie  moyennement  concentré  et  pi*écipiter  la  synto- 
nine en  neutralisant  Tacido. 
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La  syntonine  prend  naissance  au  début  do  la  digestion  des  albumi- 
Doides  sous  Tinfluence  du  suc  gastrique. 

Lessyntonincs  de  diverses  origines  se  distinguent  les  unes  des  autres 
pireerlains  caractères  de  solubilité. 

Pepiones,  —  Par  le  nom  de  peptone  on  désigne  les  produits  résul- 
lint  de  la  digestion  des  matières  albuminoïdes,  sous  Tinfluence  du  suc 
gastrique  ou  de  la  pepsine,  eu  présence  d'acide  cblorbydrique  très  dilué. 
Quelle  que  soit  la  matière  d'origine,  les  peptones  d'albuminoïdes  offrent 
des  propriétés  très  voisines  et  ime  composition  très  rapprocliée.  Le 
pouvoir  rotatoire  permet  cependant  d'élablir  des  différences  entre  les 
diverses  peptones,  La  peptone  de  la  caséine  possède  une  action  plus 
brie  que  celle  de  la  fibrine;  la  peptone  de  Talbumine  dévie  au  con- 
traire moins  que  celle  de  la  fibrine. 

Les  peptones  sont  très  solubles  dans  Teau,  bygrométriques  et  déli- 
quescentes; l'alcool  les  précipite  des  solutions   aqueuses  concentrées 
sous  forme  de  flocons  incolores;  le   précipité  garde  sa  solubilité  dans 
'"eau  malgré  un  contact  prolongé  avec  Talcool.  Les  solutions  aqueuses 
de  peptone  ne  sont  précipitées  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alcalis  ou 
par  les  sels  alcalins.  L'acide  acétique  et  le  cyanure  jaune  ne  les  préci- 
pitent pas  :  ce  qui  les  distingue  nettement  des  matières  albuminoïdes 
et  de  la  syntonine.  L'acétate  basique  de  plomb  et  le  sulfate  de  cuivre 
nclcspn»cipitent  pas.  Elles  sont  au  contraire  précipitées  par  le  tannin, 
l'aeidepicrique,  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  l'acide  phospho- 
nriolybdique,  riodomercurate  de  potassium.  Tenu  de  brome. 

Les  solutions  de  peptone  dans  Tncide  ncéticpie  cristallisable  donnent 
a^ec  les  acides  minéraux  des  précipités  visqueux,  solubles  dans  l'eau, 
formés  par  des  combinaisons  de  peptone  avec  l'acide. 

Cn  caractère  très  sensible  pour  reconnaître  la  présence  des  peptones 
«si  fondé  sur  la  coloration  rose  que  prennent  leurs  solutions  alcalines, 
Iwsquon  y  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
'^ns  les  mêmes  conditions  les  matières  nlbuminoïdes  développent  une 
^'oralion  bleu-violacé. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  des  peptones  de  diverses 
origines  : 

AlbiiDi:iiiK-|ilono. 

Carlmnc 5*2.3 

Ilydrogrôiic  . 7,0 

Aïolo iO,0 

SoulVo 1,2 

Bien  que  la  composition  des  peptones  ne  diffère  pas  notablement  de 
celle  des  matières  albuminoïdes  qui  ont  servi  a  les  former,  on  s'acc-^-*  ^ 
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ras<«iii|)c|>loiie 

51,4 

52.1 

7,0 

7,0 

10,7 

loa 

1,2 

t. 2 
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;i?ï«  .^nèi-alonieiil  |>oui-  les  ouvisagcr  comme  des  produits  d*bydrati- 
lion.  I>*uiio  |»art.  le<  t^xporiences  directes  de  Danilewskj  ont  établi 
((u'iino  luaûèn*  albiiiiiiiioide.  en  se  changeant  en  peptone,  augmente 
.roiiviimi  lî.i  |)iiur  100  dt»  <<m  poids.  D'nutre  part,  Henninger  est 
.uTtve.  iMi  lo<  «'lumlïant  \  SO'  avec  de  Tanliydride  acétique, à  les  co^Te^ 
tir  tMi  un  |in»tluii  i<JOz  voisin  Jo  la  syntonine.  Les  peptones  chauflëesài 
hiO-l7»V'  toiinuïMMii  :i[i  -fsuitîjt  .uKilojLme. 

La  iM'psnu*  Ml  ■«'•-iioiit  diu»»Nlil'  «lu  sue  irastri^pie  est  un  ferment  solu- 
liU*.  «ItMic  ï'  iiw  iiiiviio  <pt'«.ïalo.  <ocr»*té  par  los  glandes  contenues  dans 
l;i  mmpnusi-  -itiMiiariii'.  tu  pn'stMKo  J»?  très  petites  quantités  d'acide 
rliloiliMiiMiin*  il)n'.  .mIo  îmist'ornii*  rapiileniciit.  à  la  température  de 
7iS  à  k\y.  'x'<  iii.u.ori-i  lilïiimiiinult's.  d'abord  en  sviitonine  cl  linalemenl 
t'n  |u*pliMuv  '^11  :u'\i[  -.'s.ïltM- ilaiis  ini  rlat  approximatif  de  puiTtc  en 
pnu't'dani  di*  i.i  inaiiu'p'  <lu^;lllU•  : 

la  imupuMis*'  <iiMna«  Ut»,  «ie  pn-l'ôrenre  crlle  du  porc,  qui  fournit  un 
pn»duil  tu»l:dûiMuiiï  [«lus  artil'.  ost  liaehéo  et  mise  vu  digestion  avec  de 
r.irid»»  |»lu»srMorîi(ui«  tn'<  diluo.  La  solution  osl  neutralisée  par  de  la 
fliaiiv.  L' |»lï«»splïiiio  c.dcanv  ipii  se  précipite  enlraine  mécaniquement 
la  pcpMm'. 

1 1»  pnM"i|'il\'  k*Nt  di<s*M:s  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  la  solo- 
liiHi  c*»!  ^iMîmî^i-  à  la  «iialvs',  a  (in  d'tiiuiinor  les  sels.  Il  reste  dans  U 
ii'llulc  \iu  t!i.il\M'nr  un  h.juide  très  :tctif.  hi«Mi  qu'il  ne  retienne  que |>eu 
tir  ppïdnit^  M'Iules.  i^ii  put  au<si  tiiirc  digérer  la  muqueuse*  de  Tcslo- 
mac  a\i't  do  [\\\i\  .u'i.iiiUc  à  l'acide  cldor hydrique  et  précipiter  les 
liqucui^  trejun-iiMiicnl  par  le  sel  marin. 

Wjtlirli  propose  de  ùire  diireivr  la  nuiqueuse  pendant  plusieurs 
JOUIS  a\ei"  de  [a  ::l\eirine  et  de  précipiter  par  l'alcool  la  solution  gly 
eeri»pic  d.'  pejwtiio. 

Kuhne  d.Miue  le  uoiude 'r//^»s//«f'au  Icrmcnt  digestif  des  albuminoîdes 
toniiii  par  la  glande  pa>ierêatii|ue. 

La  Irypsiuepeul  être  isolée  eu  précipitant  par  Talcool  Textrait  aqueux 
d«»  la  ylauile.  l.e  preeipilé  e^t  di>Sims  à  0*^  dans  l'eau  et  précipité  une 
seciMido  inis  par  Taleotd  absolu.  Le  dcpùl  est  digéré  avec  de  l'acide 
arétifpie  à  I  pour  100.  <tu  filtre,  ou  neutralise  la  liqueur  avec  du  car- 
bonatt?  de  soude,  ou  filtre  à  nouveau,  on  concentre  à  40°  et  après  dia- 
lyse ou  piécipile  par  l'alcool. 

Nous  avons  vu  que  la  pepsine  n'agit  que  dans  un  milieu  acide;  la 
lryp>^iii<'  iiii  routraire  digère  les  albuminoïdes  on  milieu  alcalin.  Son 
influence  bydratanio  peut  s'étendre  au  delà  de  ta  formation  de  peptones 
et  amener,  pai'  hydratation  (Kune  partie  au  moins  de  la  matière  albumi- 
uoïde,  le  dédoublement  en  principes  plus  simples,  tels  que  la  fyrosine, 
la  leucine.  etc. 


ET 


r  "  ■  OSSÉINE.  CÉUTISE.  2Ki 


Le  tissu  osseiKt  trnilc  à  froid  pnr  racitlc  clilorliydriqiu*  ctondii,  cède 
à  ce  dissolvant  ses  sels  oalcniros  (phosplinlc  Iriknsiqiio  vi  carbonate  de 
chaux),  qui  entrent  dans  une  forte  ])ro|)ortion  dans  sa  composition.  Il 
reste  environ  55  pour  100  d*unc  matière  élastique,  insoluble  dans  I*eau. 
désignée  sous  le  nom  iVosséine,  Le  caractère  principal  do  cette  sub- 
stance est  de  se  convertir,  [>ar  une  ébullilinn  prolonj^ée  avec  Tean,  en 
un  produit  solubleà  cliaud  et  susceptible  de  fournir  par  refroidissement 
des  gelées  plus  ou  moins  consistantes,  suivant  la  propmtion  d'eau.  La 
niodificalion  solublc  de  Tosséinc  a  lecn  le  nom  de  (jclaiinc. 

L'ivoire  et  le  tissu  dentaire  contiennent  des  |n-inci|)es  analogues  à 
Tosscine.  La  vessie  natatoire  des  poissons  (icbtbyocolle).  le  tissu  cellu- 
laire (ibreux  du  derme,  le  tissu  des  tendons  et  des  ligaments  offrent  le 
même  caractère  et  la  faculté  de  se  convertir  en  gélatine  soluble  et  sus- 
ceptible de  se  prendre  en  gelée  par  refroidissement.  Sans  affirmer  que 
les  (livei*s  tissus  que  nous  venons  de  nonnner  vX  les  gélatines  solubles 
qui  en  dérivent  aient  absolument  la  même  composition  et  les  mêmes 
propriétés,  on  ])eut  dire  néanmoins  qu'ils  se  rnpproclient  les  uns  des 
autres  au  même  degré  que  les  matières  albuminoïdes  entre  elles, 
corome  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Ii'hlliyoctillc  Tiiiiliiiiii  ()>^i''iiic  l^t'l.it.ii* 

(jrboiie :>0,G  51,0  â<».i  ôO.O 

llytlrogi-nc 0,0  7,îi  (».«  6,5 

Azote 18,8  I8,r)  17.7  17,:» 

Nous  avons  donné  plus  liant  des  détails  circonstanciés  sur  les  produits 
du  dédoublement  de  ces  divers  corps  sous  Tinlluence  dv  Tbydrate  de 
baryte,  et  tiré  les  conséquences  qui  en  découlent  au  point  de  vue  de 
Inir  constitution. 

Les  termes  principaux   de   ce   dédoublement  sont  :  rammoniaque, 
lacide  carbonique  et  Tacide  oxalique,  dans  les  rapports  do  l'urée  et  de 
roxamidc;  le  glycocolle,  Talanine,  un  |)eu  de  Icucine  et  d'acide  amido- 
iulffique;  enlin   des  leucéines  C'IPAzO-,   C^l'AzO*  en  pro|)orlions 
telles  que  le  mélange  des  leucines  et  des  leucéines  correspond  à  l'ex- 
pression C*"lI*Az*0\ 

La  gélatine^  n'est  probablement  pas  une  simple  modifîcation  molécu- 
laire de  Tosséine,  mais  en  diffère  par  de  l'eau  en  plus.  Kn  donnant,  par 
exemple,  à  la  gélatine  la  fonnule  C'*'Ml''"Az'"0"\  l'osséine  serait 
C'"ir*'Ai'^0^». 

L'expérience  suivante  vient  à  l'appui  de  cette  idée.  A  150",  la  gélatine 
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perd  do  l*cau  ci  devient  insoluble;  elle  se  rapproche  pnr  ses  caractère 
de  Tosséinc  et  peut  reprendre  sa  solubilité  lorsqu'on  la  cliauiïe  à  iiff  '] 
avec  de  Teau. 

I^a  gélatine  sèche  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe, 
transparente,  s«  gonflant  Tortement  dans  Teau  froide  et  se  dissolvant  à 
rliaud.  La  solution  refroidie  se  pi*end  en  gelée.  Par  une  ébullition  pro- 
longée avec  Teau,  les  sohitions  de  gélatine  perdent  la  faculté  de  se 
prendre  en  gelée.  D'après  ilofmcister,  cet  effet  serait  dû  à  un  dédou- 
blement par  hydratation  en  deux  nouveaux  princi|)es  :  la  scniigiulinc 
et  rhéniicoiline,  cpii  se  distinguent  par  leur  différence  de  solubilité 
dans  Talcool.  On  aurait 

(?^Mr*"x\z^'0=^'*  H-  511*0  =C^'  IP  Az*^0*"  -h  C«irAz*'0". 

La  gélatine  est  insoluble  dans  Talcool,  Télher  et  le  chlororurme. 
Elle  n*est  pas  précipitée  de  ses  solutions  par  les  acides  minéraux  ou 
organiques  étendus,  par  Tacide  acétique  et  le  cyanure  jaune,  parfalun. 
Tacétate  neutre  de  plomb,  les  sels  ferriques.  Le  tannin,  le  bichlorure 
de  mercure,  le  protochlorure  d'étain  précipitent  les  solutions  de  gélaliuC' 

Une  dissolution  de  gélatine  additionnée  de  potasse  caustique  dissout 
l'hydrate  cuivrique.  La  liqueur,  de  couleur  bleu-violacé,  prend  u"^ 
teinte  rouge  clair  pnr  Tébullition,  sans  donner  de  précipité  d*oxydulc- 

Les  solutions  aqueuses   de  gélatine  dévient  à  gauche  le  plan  de  ^^ 
lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  expose  à  la  lumière  une  couche  de  gélatine  gonflée  |^^^ 
Veau  et  additionnée  de  bichromate  de  potasse,  la  gélatine  devient  in^^. 
lubie  dans   toutes  les  parties  frappées  par  la  lumière.  On  a  tiré  pa  ^ 
de  ce  fait  en  photographie. 

Produits  obtenus  par  la  distillation  sèche  de  la  gélatine  :  Eau,  ^^    ^ 
moniaque,  acide  carbonique,   acide   sulfliydrique,  cyanhydrate  d'à 
moniaque,  mélhylamine,    butylamine,  pyrrol,   homopyrrol,  diméthy 
pyrrol,  |)yr()collvî  ou  anhydride  de  Tacidc  carbopyrrolique. 

Chondrine.   —  Les   cartillages  costaux  ou  articulaires  avant  leu 
ossification,  les  ligaments  jaunes,  fournissent  par  ébullition  prolongé 
avec  Teau  un  principe  soluble,  susceptible,  connue  la  gélatine,  de  sc:>^ 
prendre   en  gelée   par  refroidissement  de  ses  solutions  snflisammen^ 
fonccnlrées.  On  lui  a  donné  le  nom  de  cliondrine.  La  chondrine  se  dis- 
lingue en  effet  par  quelques  caractères  de  la  gélatine. 

Les  solutions  aqueuses  gélatiniscnt  moins  facilement  que  celles  de 
•gélatine;  elles  précipitent  par  Tacide  lactique,  Tacide  acétique  et  des  pe- 
tites quantités  d'acides  minéraux;  le  précipité  se  dissoutdans  les  alcalis. 

Les  solutions  de  chondrine  précipitent  par  l'alcool,  le  sulfate  fer- 
reux, Talun,  l'acétate  de  plomb  neutre. 


F/  .-    ' 


CnONDRINE.  TISSU  ÉLASTIQUE.  SI 7 

lichondrine  sécliée  à  120'  a  donné  à  Ttinalyse  : 


CarboDe Ô0,0 

IlydrugciU' O.ft 

Azule 14.4 

Soufre 0,4 


Elle  contient  donc  plusd'o\ygènc  que  In  grhitine.  Sons  rinHucncc  de 
rbydratcdc  baryte  clic  a  donné  pour  100  de  matière  : 


Azoïc  ammoniaciil 2,88 

\vh\l'  o\iilii]uo 4/2 

Ai'idiî  c.'irlioiiiqui* *'2Ao 

Aciilc  ac<'>ii|iio 4,09 

Le  résidu  fixe  a  donné  à  Tanalyse  : 

rjiii>()no 4fi,0 

IIydi'Oj:ènc 7, 

Azolo 11,7 

Oxygi'iic 34,7)0 

Parmi  les  produits  du  dédouhloincnt  on  a  trouvé  de  Talanine,  de 
l'acide  amidobulyrique   et    des   leucéincs   de   formule    C^IPAzO*   et 

Suivnnt  Moroehowelz,  les  cartilages  à  chondrine  traités  par  une  les- 
sive de  soude  carbonatée  à  1/2  pour  100,  ou  par  de  IVau  de  chaux  ou 
unesolutionà  10  pour  100  de  sel,  cèdent  à  ces  dissolvants  une  certaine 
proporiion  de  mucine.  Le  résidu  se  comporterait  comme  Tosséine  et 
itérait  transformé  par  Fébullition  avec  Tenu  en  gélatine  pure.  La  chon- 
drine ne  serait  donc  qu'un  mélange  de  mucine  et  de  gélatine. 

Tissu  élastique.  —  Les  fibres  élastiques  (pii  forment  la  majeure 
partie  des  ligaments  élastiques  des  vertèbres  cervicales,  (pie  Ton  trouve 
également  plus  ou  moins  répandues  dans  le  tissu  ligamenteux  en  général, 
et  dans  la  tunique  élasli(|ue  des  artères,  sont  formées  par  un  principe 
immédiat  qui  se  distingue  par  sa  grande  résistance  à  Faction  de  Teau 
bouillante,  des  acides  et  des  alcalis  étendus. 

Pour  isoler  Télastine  pure,  on  traite  le  ligament  cervical  par  l'alcool 
et  Tclher,  afin  d'éliminer  la  graisse.  Le  résidu  est  bouilli  pendant  vingt- 
quati*e  heures  avec  de  Teau,  afin  de  dissoudre  les  matières  collagèiies  ; 
puis  on  traite  successivement  le  résidu  insoluble  par  Tacide  acétique, 
l'eau,  la  potasse  étendue,  Tacide  acétique  étendu  et  enfin,  a  froid,  par 
Facidechlorhydrique,  afin  d'éliminer  les  sels  minéraux. 

L'éiastinc  ainsi  préparée  est  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  et 
Tacide  acétique  concentré  et  bouillant.  Chauffée  sous  pression  avec  de 
l'eau  ou  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  elle  se  dissout  en  se 
changeant  en  hémiélastine  et  élastinpeptone. 
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La  pepsine»  en  présence  de  Taçidc  chlorhydrique,  la  conveiiU  dans  les 

mêmes  produits  soUibIcs. 

Avec  la  potasse  concentrée  bouillante,  elle  se  dissoutégaIcment,ense 
dédoublant. 

Elle  a  donné  à  Tanalysc  élémentaire  : 

CarlMiic 54,7 

Ilydrojrriio 7,2 

A/Ole IM 

Productions  êpidenniqties.  —  Les  diverses  productions  épidcrmi- 
ques  (épidenne,  ongles,  clieveux,  laine,  corne,  plumes,  etc.)  praisr 
senl  formées  d'une  seule  et  même  substance  ou  au  moins  de  substances 
tix's  voisines  par  leur  composition,  comme  cola  résulte  de  leur  analyse 
élémentaire,  dont  celle  de  la  laine  peut  nous  servir  de  type  : 

C'irlxjno ! r>0,0 

Hvdrouôno 7.0 

Aznlc 17,7 

SoiilVo 0,9  à  ."p.  100 

La  proportion  de  soufre  est  assez  variable,  mais  les  autres  cléments 
sont  à  peu  près  constants. 

Ce  soufre  est  faiblement  combiné  et  se  sépare  aisément  à  Tétat  de 
sulfure  sous  rinlluence  des  alcalis. 

La  kératine  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  l'étber,  les  .«icides  éten- 
dus et  l'acide  acétique.  Fille  se  dissout  facilement  à  cliaud  dans  les 
alcalis  causticpies. 

Elle  se  dissout  également  à  '200**  dans  IMiydrate  de  baryte  et  subit  un 
dédoublement  analogue  à  celui  de  Talbumine,  en  donnant  des  termes 
de  mémo  espèce  :  ammoniaque,  acide  carbonique,  acide  oxalique, 
iyrosine,  lencine  et  bomolognes,  leucéines. 

La  laijie  et  les  clieveux  ont  donné  pour  100  : 

A/i>li;  aininoniiicii) 5,5  (près  du  tici's  de  l'azolc  loliil) 

Cui'Inmi.'iIi*  dr  h.iryle 2l),5 

Oxalnio  de  ImivIi» 20. i 

Le  résidu  lixe  |)résentc  à  peu  près  la  composition  de  celui  que 
donne  Talbumine;  il  se  compose  des  mêmes  principes  :  acides  ami- 
dés  Cil*"  *''AzO' (lencine  jusqu'à  Talanine,  tyrosine)  ;  acides  amidés 
C"  IT"  "'  AzO-  ou  leucéines. 

Had^reii  protélqurii  dlvcmeM. 

Mucinc.  —  On  donne  ce  nom  au  principe  nmcilagineux  sécrété  par 
certaines  glandes,  telles  que  les  glandes  salivaires  ;  il  se  trouve  en 
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iWndanoe  dans  les  tissus  des  înTertèbrês  et  aii?>i  4ans  ci^rtAÛts  Iïs^ih 

des  vertébrés  (tissu  cellulaire  embrrooDiin».  nuti^re  a:;^atinative  du 

l^^ttfiu  cellulaire).  Nous  avons  vu  plus  hiut  qu^  It^  •»rtiLft^<?<  d*>ivent 

probablement  être   enTÎsasé?    comoir    un   iL^Iicje  d'^rrH^ioe  €t    de 

macioe. 

Lamucine  se  prépare  le  mieui  en  «rpuL^rib  f.>r  '.'eriu  t«iiI!3Dte.  sur 
un  filtre  en  feutre,  des  eâoargût*  Lr-^és  fiu  i-i'.'k  i^c-:  «Ju  vr:rrc  et  en 
continuant  les  lavagt:**  tant  que  le  li-^^iile  frvvij!*..  j-^:  ua  k\<'^  d'a<ide 
acétique. 

Les  précipités  fournis  par  Taoide  aC'-*.:*;;:!-  f*-tit  r-'jr.:*  sur  un  tiilre 
et  dégraissés  à  l'élher.  On  puritie  ir;  proLl".  ^::  1-:  'iliî->!Tant  dans 
;  l'eau  de  clinux  étendue  r-l  en  pr»^»?i|:î?f-l  dr  L.ri^-iju  pr  l'îi^iJe  acé- 
iiqne.  Un  peut  aussi  séparer  h  nii;r!rie  -i-.  !  :  i  :'.-  •!•=  1  a-i^f  Ciitrée.  en  y 
ajoutant  peu  à  peu  deTacidr  ai>.li«ji:e.  liut  rr.  :rj:t.:r;t:-'.-:c  une  tiajuette 
en  verre,  ii  laquelle  elle  adhère.  Aptes  Ij*-.-:  j  I-i^u  ai-'ui^ée  d'acide 
acétique,  puis  à  l'eau  pure,  on  rodiss"Ut  \r  pp-tiLÏt  ifiia  une  lessive  de 
carbonate  de  soude  à  i  pour  10^  et  '.ri  repr-<ip;'.r  ^TK*  tiltration  par 
Tacide  acétique. 

La  mucine  est  insoluble  dans  IV-tn.  t!:,n*  hjijrlîeelle  se  gonfle  forte- 
ment, en  donnant  un  liquide  mucilâjin^:u\.  Elle  est  ins"luble  dans  l'al- 
cooly  Tacide acétique  et  Us  aci-Jes  r.'iir.rrcux  •trrjius:  trvs  S'jlubledans 
les  alcalis  caustiques  rtentlus  et  les  hytirstcs  «Ir-  t»-rres  ;i!«;alines. 

Les  analyses  qui  ont  été  f.jite*  dt  te  produit  eitrriit  d».-  diverses 
manières,  pardivei^s  auteurs,  ont  d'.»ïiu*  d-z&  r»  •uitjt'?  pcU  coiicoidanls  : 

Oric»r.-r .    ,     k*Sf  t  '.'• 

IIv  Ir»»;'  L'-' •   «   I     T.* 

Az-.;*- ■*/.  ?  li.l 


CHAPITRE  II 


SANG.  -  LYMPHE.  —  CHYLE-  —  UOUIDES  SÉREUX. 


Xous  examinerons  successivement  la  composition  et  les  particularité^ 
chimiques  des  principaux  liquides  et  tissus  de  Téconomie  animale. 

I^s  liquides  se  laissent  ranger  en  plusieurs  catégories  : 

i"  Le  sang,  qui  occupe  une  place  à  part  et  que  Ton  peut  envisage*** 
connue  le  lien  nialcricl  entre  les  diverses  parties  de  Torganismc,  leuT 
amenant  d'une  part  les  éléments  nutritifs  et  Toxygène  dont  ils  ont 
besoin  pour  leur  développement  ou  pour  Tentretien  de  leur  intégrité, 
|(*ur  enlevant  d^autre  part  les  produits  de  désassimilation.  résidus 
devnms  inutiles  et  même  nuisibles,  pour  les  conduire  aux  glandes  et 
organes  chargés  de  leur  élimination. 

2"  La  lymphe  et  le  chyle,  dont  le  rôle  à  certains  points  de  vue  est 
analogue  à  colui  du  sang,  bien  que  beaucoup  plus  restreint  et  moins 
multiple. 

n**  Ix!s  liquides  séreux,  qui  lubrifient  Tinlérieur  des  poches  séreuses 
et  [)('niietl(!nt  les  déplacements  des  organes,  sans  frottements  trop 
sensibles. 

V  Les  sécrétions  élaborées  par  des  glandes  spéciales,  et  dont  la  fonc- 
tion (!8l  nettement  marquée  ;  telles  sont  :  le  lait,  formé  par  les  glandes 
mammaires  et  destiné  à  la  nutrition  des  nouveau-nés;  la  salive,  le  suc 
gastrique,  le  suc  pancréatique,  le  suc  intestinal,  élaborés  par  les  glandes 
salivain.'s  de  la  bouche  et  les  glandes  réparties  dans  la  muqueuse  sto- 
macale et  la  muqueuse  intestinale,  par  le  pancréas,  et  qui  servent  à 
Télaboration  des  aliments  ou  à  la  digestion. 

.V  Les  li(|uides  excrémentitiels  destinés  à  être  rejetés  au  dehors  : 
mine  sécrétée  |)ar  les  reins  ;  sueur  sécrétée  par  les  glandes  sudoriparcs. 

d"  La  bile,  élaborée  par  le  foie,  peut  être  envisagée  comme  un  liquide 
excrém(>ntili(il.  Elle  joue  cependant  un  rôle  dans  les  phénomènes  diges- 
tifs et  à  ce  point  de  vue  elle  occiq)e  une  place  à  pari. 
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7*  Les  liquides  interstitiels  qui  baignent  les  organes  cicmcntaires 
lont  se  composent  les  organes  complexes  et  que  nous  examinerons  eu 
nèine  temps  que  ces  organes. 


]r 


Le  sang  n*est  pas  à  proprement  parler  un  liquiilc  on  une  solution 
de   divers  principes  dans  Peau,  mais  plutôt  une  masse  fluide,  formée 
d'éléments  figurés  solides,  tenus  en  suspension  cl  nageant  au  sein  d*un 
liquide  visqueux,  le  plasma. 
Les  éléments  figurés  sont  : 
1^  Les  globules  rouges  ou  hématies  ; 
2**  Les  globules  blancs  ; 
3**  Les  granulations  hématii]ues. 

Quant  au  plasma,  nous  avons  vu  plus  haut  que,  peu  de  temps  après 

(\uele  sang  est  soustrait  a  Torganisme,  il  se  partage  en  fibrine  concrète 

tonnée  aux  dépens  de  la  matière  librinogène  modifiée  sons  rinfluence 

d'uQ  ferment  soluble,  et  en  sérum.  Ce  dernier  représente  une  solution 

complexe  de  diverses  matières  albuminoïdes  :  serine,  paraglubuline,  et 

de  diverses  matières   extraclives  organiques,    ainsi  que  de  matières 

minérales. 

Le  sérum  tient  en  outre  en  dissolution  physique  des  gaz  :  oxygène, 
azote,  acide  carbonique. 

La  matière  colorante  des  globules  rouges  retient  de  Toxygène  fixé 
cliimiqueuient. 

La  composition  du  sang  n'est  pas  consUmte  :  elle  varie  non  seulement 
dun  animal  à  Tautrc,  mais  encore  suivant  le  [»oinl  de  la  circulation  où 
il  est  prélevé. 

Cesvariations  peuvent  porter  sur  les  proportions  relatives  des  diverses 
parties  qui  le  constituent,  et  aussi  sur  leur  nature.  CVst  ainsi  (|ue  nous 
avons  déjà  signalé  des  différences  dans  les  propriétés  des  fibrines  et  des 
'i^moglobines  selon  Tespèce  animale. 

La  masse  totale  du  sang  contenu  dans  un  animal  dépend  évidemment 
^^  sa  grosseur  ;  aussi  évalue-t-on  généralement  cette  niasse  par  rapport 
a  l'unité  de  poids  de  Tanimal.  Comprise  ainsi,  elle  varie  d*une  espèce 
^t  d'une  individualité  à  Tautre  et,  pour  une  même  individualité,  avec 
^Q  état  physiologique  et  pathologique.  Sans  entrer  dans  plus  de  détails 
sur  ce  point,  nous  nous  contenterons  d'indiquer  le  principe  des 
luélhodes  pouvant  servir  à  établir  cette  donnée.  Dans  un  poids  p  de 
^ng  extrait  par  saignée  de  Torganisme,  on  dose  un  des  principes  qu*il 
contient,  soit  qu'il  s'y  trouve  naturellement,  ou  ait  été  introduit  artifi- 
ciellement ;  par  exem|)le  l'hémoglobine,  au  moyen  du  spcclro\|Wo\o\wè&x«. 


»    '« 


322  CUINIE  GÉNÉRALE. 

Soit  h  la  dose  trouvée.  On  injecte  ensuite  par  Taorte  de  ranimai  une 
solution  de  sel  marin  à  0,5  pour  100,  en  continuant  Tinjection  jusqu*à 
ce  que  le  liquide  sortant  par  une  veine  soit  incolore. 

On  mesure  le  volume  total  du  liquide  écoule  et  on  y  dose  Thémoglo- 
binc.  Si  //'  représente  la  nouvelle  dose  trouvée,  on  aura  pour  le  poids 
total  du  snn)^'  : 

Le  sang  se  présente  sous  h  forme  d'un  liquide  opaque,  d'un  rouge  plus 
ou  moins  vif  nu  foncé,  suivant  la  proportion  d'oxygène  fixée  a  rhcmo- 
globinc,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  spéciales,  variant  avec  Tcspèce, 
d'une  densité  comprise  entre  1,030  et  1,075;  sa  réaction  est  alcaline. 

1000  grammes  de  sang  lunnain  renferment  en  moyenne,  d'après  Bec- 
querel et  Rodier  : 

Kaii 781,0 

(jlulmicâ  secs 155,0 

>lalii'ivs  album  inouïes 70,0 

Filirine 2,5 

Malirres  grn>se> I,*» 

Maliôros  cxlraclivos  cl  si*ls  S4)lul)los.    .  >*,4 

I'lii>S|)litiU'S  torroux 0,55 

IVr 0,r»5 

Suivant  les  mémos  auteurs,  les  globules  bumides  sont  au  plasma 
dans  le  rap|>ort  de  ."09,8  à  ()r>0,"2. 

Les  globules  bumiiK's  contiennent  de  GO  à  07  pour  100  d'eau  et  40  à 
7)0  pour  100  de  matériaux  solides. 

On  a  proposé  div('r>os  mélliodos  permettant  d'évaluer  le  rapport  des 
globules  lunnidos  au  |dasnia.  Pour  établir  le  rapport  entre  le  plasma 
et  les  globules,  il  Tant  connaître  un  ])rincipe  innnédiat,  organique  on 
minéral,  n'ap[)artenant  quVi  Tune  ou  à  l'autre  des  deux  fractions  qui 
composent  le  sang  (plasma,  globules).  On  avait  cru  les  trouver  dans  le 
clilore  et  le  sodium  (cblonu'e  de  sodium),  qui  à  première  vue  paraissent 
n'exister  que  dans  le  plasma.  Au  moyen  d'analyses  convenablement 
dirigées  et  dans  les  détails  desquelles  nous  irenlrerons  pas,  Rungc  a 
démontré  que  les  globules  contiennent  réellement  une  cerlainc  propor- 
tion de  cblore.  à  l'étal  de  cblorure  de  potassium;  que  dans  le  sang  de 
porc  et  de  cbeval  le  sodium  est  la  pro|)riété  exclusive  du  plasma,  mais 
qu'il  n'en  est  plus  tout  à  fait  de  même  dans  le  sang  humain  et  dans  le 
sang  de  chien.  A  défaut  de,  principe  naturel  de  cet  ordre,  on  a  introduit 
dans  le  sang  des  corps  solubles  que  l'on  admet,  un  peu  arbitrairement 
peut-être,  n'entrer  en  solution  que  dans  le  plasma.  Parmi  les  procédés 
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l  liondés  sur  ce  priacipc,  nous  nous  contenterons  de  décrire  ceus^  de 

;  M.  Bouchard  et  de  M.  A.  Gautier. 

;  Méthode  de  M.  Bouchard.  —  Dans  deux  capsules  tarées  d'avance  on 
recueille  des  poids  égaux  de  sang,  15  à  20  grammes.  Dans  Tune,  le 
gang  est  mélangé  à  10  grammes  d*cau  sucrée  d'une  densité  égale  à 
1,026,  qui  ne  dissout  pas  sensiblement  les  globules  ;  après  coagulation 
spontanée,  on  prélève  dans  chaque  capsule  I  grauunes  de  sérum,  que 
l'on  dilue  avec  de  l'eau  acidulée  a  l'acide  acétique  et  (pie  l'on  coagule  à 
100^9  pour  doser  Talbuminc. 

Si  nous  représentons  par  a  q{  b  les  quantités  d*albuniine  correspon- 
dant à  1  gramme  de  sérum,  par  x  la  quantité  totale  de  sérum,  on  a 
pour  Talbumine  totale  de  15  grauuues  de  sang 

ax      et      b[x-\-U)) 

et  l'on  peut  poser  aj:  =  6{a:H-  10),  d'où 

ixlO 


x  = 


a  —  b  ' 


Si,  d'autre  part,  on  dose  directement  la  fibrine  correspondant  il  un 
poids  connu  du  même  sang,  la  somme  du  sérum  et  de  la  fibrine 
retranchée  du  poids  total  du  sang  donnera  le  poids  des  globules 
humides. 

Méthode  de  M.  A.  Gautier.  —  lue  soluliou  de  chlorure  de  calcium 
retarde  assez  la  coagulation  spontanée  du  sang  pour  qu'on  puisse  sépa- 
rer par  filtralion  les  globules  du  plasma. 

En  dosant  le  chlorure  de  calcium  contenu  dans  le  plasma  fdtré  et 
celui  qui  reste  dans  les  «^lobules  retenus  sur  le  filtre,  on  peut,  par  une 
simple  proportion,  calculer  la  quantité  de  plasma  mécaniquement  adhé- 
rente aux  globules.  Ce  plasma,  retranché  du  poids  brut  des  globules 
humides,  donne  la  valeur  exacte  des  globules,  dette  méthode  suppose  que 
la  dose  de  chlorure  de  calcium  absorbée  par  les  globules  eux-mêmes  est 
insignifiante  et  négligeable,  ce  qui  ne  nous  semble  pas  absolument 
établi. 

Quant  au  dosage  du  chlorure  de  calcium,  il  est  aisé.  Le  liquide  étendu 
ou  la  solution  aqueuse  des  globules  sont  coagulés  par  la  chaleur,  on 
filtre  et  on  dose  la  chaux  au  moyen  de  Toxalatc  d'ammoniaque. 

Pour  opérer,  on  mélange  20  centimètres  cubes  de  sang  issu  de  la 
veine  à  4  centimètres  cubes  d'une  solution  contenant  pour  100  grammes 
10  grammes  de  chlorure  de  calcium  et  20  grammes  de  sel  marin.  Après 
vingt-quatre  heures  de  repos  à  basse  température,  on  (iltre  sur  un 
filtre  mouillé  avec  une  solution  de  sel  marin  à  10  pour  100.  On  pèse  le 
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plasma  filtré.  Lo  poids  do  ce  plasma,  plus  celui  intei'po.sé  et  calcuif 
d*après  la  méthode  précédente,  étant  retranché  du  poids  total  du  san{ 
étendu  d*cau  chargée  de  chlorure  de  calcium,  donne  le  poids  des  glo- 
bules humides. 

En  desséchant  le  plasma  filtré  et  les  globules  restés  sur  le  filtre  eter 
tenant  compte  de  la  part  du  résidu  sec  correspondant  au  plasma  mécani- 
quement retenu,  on  trouve  In  proportion  des  globules  secs. 

Globules  iiouges.  —  Les  globules  rouges  ont  la  forme  de  disques  cir- 
culaires chez  la  plupart  des  mammifères,  quelquefois  ovales  (chnmeau, 
lama,  alpaca,  oiseaux,  poissons).  Les  contours  en  sont  nets.  Les  centres 
des  deux  faces  sont  légèrement  excavés  et  offrent  une  deini-transpn- 
rence.  Le  diamètre  moyen  est  chez  Thomine  de  O'^^^OO?  et  varie  de 
0"".00i  à  0""",008. 

Ce  sont  des  cellules  ;  cependant  on  ne  peut  observer  le  noyau  que 
sur  les  globules  des  poissons  et  des  batraciens.  1  millimètre  cube  de 
sang  normal  contient  environ  4300  000  globules. 

La  densité  des  globules  est  comprise  entre  1,089  et  1,105. 

L'existence  d'une  membrane  enveloppante  est  restée  longtemps  dou- 
teuse et,  d'après  leurmanièro  d'élre,  on  a  été  amené  à  envisager  les  glo- 
bules comme  formés  d'une  masse  de  substance  gélatineuse  impregnée 
d'hémoglobine.  Si  l'on  traite  les  globules  frais  par  de  l'alcool  à  25  pour 
100,  puis  aussitôt  après  par  une  solution  alcoolique  de  rosaniline,  on 
les  voit  nettement  terminés  par  un  double  contour  dont  on  aperçoit 
même  quelquefois  les  déchirures  multiples. 

L'acide  chlorhydrique  très  étendu  liquéfie  le  contenu  des  globules  el 
l'on  voilalors  le  noyau,  s'il  yen  a,  tomber,  vers  la  partie  la  plus  décli^'*^ 
de  la  cellule  réduite  à  l'état  de  vésicule  pleine  de  liquide. 

1000  grammes  de  sang  contiennent  en  moyenne  une  quantité  de  gl^ 
bules  secs  variant  avec  res|)èce  de  70  à  150  : 

Hoinino 137 

Cli'nMi 1-26 

r.œui' -ir. 

Mouton 102 

()i^eaux liO-150 

(îrenoiiillc 70 

Un  animal  adulte  contient  toujours  plus  de  globules  que  Tanima 
jeune. 

Composilion  des  (jlobules  rouges.  —  En  moyenne,  1000  grammes 
de  globules  humides  contiennent  350  grammes  de  parties  solides 
(homme)  et  643  grammes  d'eau.  D'après  Denis,  le  poids  des  globules 
secs  multiplié  par  12,7  à  2,8  (par  3  suivant  Lelimann)  donne  le  poids 
des  globules  humides. 


Si5c.  eij 


CantponHon  dft  globules  rouges  d'après  Bunge.  —  1000  parties 
globules  haroides  eontiennent  : 


Eaa «S?J  <ID8.9  509.9 

H«lièrcs  tolkk» 367.7  ZOÎA  409.1 

Hémislobioc 961,0  —  2W^ 

Malièrcs  alboaniioicles  ....  06.1  —  107.5 

Aalm  principes  organiques.   .  l!Î.O  —  IJi 

Principes  roinéranx SJ9  —  4,0 

K«0 5.i45           iSi  0,747 

Ka«0 —             —  2-093 

€•0.  .   .• —            —  — 

XgO 0.150           —  0,017 

Fc«6» —            —  — 

a l^iOI           1.95  1,035 

Ph«e» î,007           —  0,703 

II.  RoIleU  est  panrenu  à  démontrer  dans  les  globules  la  présence 
d^uoe  masse  gélatineuse,  espèce  de  trame  organique  indépendante  de 
h  matière  colorante  qu'elle  emprisonne.  H  a  donné  à  cette  masse  le 
nom  de  slroma.  Pour  atteindre  le  but,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
dasang  dclibriné  sur  le  fond  d*une  capsule  en  pbtine,  fortement  refroidie 
ao  moyen  d*un  mélange  réfrigérant.  On  s'arrange  de  façon  que  la  con- 
gélation de  chaque  goutte  soit  instantanée  et  précède  la  chute  de  la  sui- 
vante. Sous  rinfluence  de  la  con^jélation,  le  globule  se  contracte  et  expulse 
hmatière  colorante.  En  laissant  le  sang  se  liquéGer  à  nouTeau,  il  offrira 
une  apparence  très  distincte  de  celle  qu*il  avait  avant  la  congébtion. 

L'hémoglobine  ayant  passé  dans  le  plasma  et  s*y  étant  dissoute,  le 
ssiog  a  perdu  sa  couleur  rouge  caractéristique  et  son  opacité;  il  est 
deTeoQ  transparent  et  au  microscope  on  peut  y  observer  les  globules 
décolorés,  ayant  gardé  leur  forme  et  nageant  au  sein  d*un  liquide  rouge 
tansparent. 

Les  stromas  paraissent  en  grande  partie  formes  de  globuline. 

Les  alcalis  et  les  acides  très  dilués,  les  sels  biliaires  les  dissolvent 
partiellement. 

I^nis  prépare  la  globuline  qui  forme  la  ba^e  incolore  des  globules 
rouges,  en  procédant  de  la  manière  suivante  :  Le  fang  déGbriné,  de 
Nféreme  du  sang  de  poulet,  est  mélangé  à  son  volume  d*une  solution 
^sel  marin  à  10  pour  100.  Après  quelques  heures  d'agitation  suivies 
de  repos,  les  globules  se  sont  agglutinés  et  réunis  en  une  masse  emplas- 
li<|ue,  qu*on  lave  par  portions,  d*abord  avec  de  Tcau  salée,  puis  avec  de 
leau  pure  ;  le  résidu  est  rapidement  égoutté  sur  des  plaques  poreuses. 

La  globuline  se  présente  sous  forme  de  granulations.  Elle  est  inso- 
luble dans  Teau  pure,  et  devient  visqueuse  et  filante  dans  l'eau  salée, 
iQais  sans  se  dissoudre. 
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Lorsqu'on  élend  le  liquide  visqueux  salé  avec  de  Teau  pure»  la  globu- 
line  se  conlractede  nouTeau. 

L'alcool  contracte  et  coagule  la  globuline  visqueuse  et  lui  fait  perdre, 
au  bout  d'un  certain  temps  de  contact»  la  propriété  de  se  gonfler  afec 
Tenu  salée. 

Par  rébuUilion  avec  Teau,  la  globuline  yisqueuse  se  coagule;  tme 
partie  reste  en  solution  et  offre  des  caractères  Toisins  de  ceux  de  la  caséine. 

Suivant  Struve,  lorsqu'on  dissout  les  globules  sanguins  dans  Teau, 
les  stromas  se  gonflent  fortement»  deviennent  hyalins  et  disparaisseot. 
On  empêche  ce  gonflement  en  recevant  le  sang  qui  s'écoule  en  filet 
mince  dans  de  l'eau  saturée  diacide  carbonique  et  constamment  travenée 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  Le  dépôt  qui  se  forme  est  lavé  par 
décantation  avec  de  l'eau  de  Sellz.  On  obtient  ainsi  une  masse  vola- 
mineuse,  incolore,  composée  des  stromas  des  globules  un  peu  gonflés  el 
des  globules  blancs.  En  agitant  avec  de  l'élher»  les  stromas  se  gonfleal 
et»  devenant  plus  légers  que  l'eau»  se  réunissent  en  couche  intermédiaire 
entre  la  couche  aqueuse  et  l'éther»  tout  en  gardant  leur  forme»  qui  est 
reconnaissable  au  microscope  après  éliminaUon  [de  l'éther  par  un  cou* 
rant  d*acide  carbonique. 

L'extrait  éthéré  contient  de  la  cholestérine»  de  la  lécithine  et  de 
l'acide  cérébrique»  qu'on  enlève  à  l'éther»  en  agitant  la  solution  éthérée 
avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude  et  en  précipitant 
ensuite  par  Tacide  sulfurique  étendu.  Cet  acide  fond  à  100^»  rougit  le 
tournesol»  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  réduit  la  liqueur  de  Fchling* 
Il  laisse  une  cendre  phosphorée. 

Les  stromas  épuisés  par  l'éther  se  dissolvent  dans  l'ammoniaque  caus- 
tique étendue»  en  se  transformant  d'abord  en  gelée.  En  étendant  de 
beaucoup  d'eau  la  solution  ammoniacale»  on  sépare  un  précipité  gél^' 
tineux»  puis,  par  addition  d'acide  acétique»  on  sépare  une  nouvelle 
matière  protéique,  enfln  par  coagulation  au  moyen  de  la  chaleur,  et 
ensuite  par  le  tannin»  on  peut  constater  la  présence  de  deux  autres 
substances  albuminoïdes.  Struve  donne  à  ces  quatre  corps  extraits  des 
stromas  les  noms  de  caséine  dt,  caséine  ^»  albumine,  peptone. 

Wooldridge  isole  les  stromas  des  globules  en  procédant  de  la  manière 
suivante.  Le  sang  frais  défibriné  est  soumis  à  Faction  de  la  force  cen- 
trifuge, après  addition  d'une  solution  de  sel  à  2  pour  100.  L'opération 
est  répétée  jusqu'à  élimination  de  tout  le  sérum.  La  masse  des  globules 
est  dissoute  dans  5  à  6  volumes  d'eau  additionnée  d'un  peu  d'éther» 
alin  de  clarifier  le  tout.  Les  leucocytes  (globules  blancs)  ne  subissent  pas 
grande  modiiicalion  el  peuvent  cire  isolés  par  un  turbinage  prolongé.  On 
ajoute  goutte  à  goutte  au  liquide  une  solution  à  1  pour  100  de  sulfate 
de  sudiuin»  jusqu'à  ce  qu'il  ait  repris  l'aspect  opaque  du  sang  normal. 


I  peut  al<H^  reanir  sur  un  filtre  les  stronas  caotnclés.  Oi  Uvt  k  Feau 
Btillée.  Les  stitMnas  préparés  par  cette  métlMide  se  dissolvent  entièi«- 
ent  dans  Taeide  dilariiydriqoe  a  0,i  pour  100  lorsqnlk  sont  finai^ 
ils  ont  été  cooseirés  qodqoe  temps  sons  Teaa,  la  scdaUlilé  dans 
acide  chlorhydriqoe  n'est  plus  qne  partielle  ;  il  reste  alors  on  ooips 
nalogue  à  la  nuclétne. 

Les  stromas  cèdent  à  Téther  de  la  cbolestcnne  exempte  de  graisse  et 
te  lécithine.  Apres  épuisement  par  rétber,  on  enlcTe  la  lécithine  par 
in  traitement  à  l'alcool.  La  solution  alcoolique  est  évaporée  à  40*  et  le 
fésidn  est  traité  par  Talcool  absolu  chaud,  qui  dissout  la  lécithine  en 
laissant  de  Thématine  insoluble. 

Après  évapora tion  de  Falcool»  la  lécithine  reste  sous  la  forme  d'une 
ma^  cireuse  jaune. 

Les  stromas  ainsi  puriGés  sont  traités  par  une  solution  de  sel  marin 
à  5  pour  100  qui  dissout  de  la  paraglobuline  précipitable  au  moyen 
d'un  excès  de  sel  marin.  Après  tous  ces  traitements,  il  reste  un  corps 
bellement  solubie  dans  l'acide  chlorfaydrique  étendu  et  dans  les  alcalis, 
eorps  que  la  pepsine  dédouble  eu  peptone  et  en  une  substance  sulfu- 
rophospborée  paraissant  identique  avec  la  nucléine  de  Miescher. 

Outre  la  globuline  etThémoglobine,  qui  forment  la  partie  des  globules 
h  plus  importante  comme  masse,  ceux-ci  renferment,  mais  en  pro- 
portions faibles,  de  la  lécithine  ou  protagon,  des  graisses,  de  la  choles- 
térineet  des  sels  minéraux. 

Suivant  G.  Schmidt,  iOOO  grammes  de  globules  humides  contiennent  : 

Sulfate  de  potassium 0,132  &  0,157 

Chlorure  de  potassium 3,079  k  3,414 

Phosphate  tri  basique  de  potassium 2,343  &  2,108 

Chlorure  de  sodium 

Phosphate  tribasique  de  sodium 0,033 

—  —         de  calcium 0,094 

—  —  dr  magnésium 0,060 

Potasse 0,857 

Soude 0,341  à  2,205 

La  quantité  de  fer  contenue  dans  1000  grammes  de  sang,  fer  qui 
%c  dans  la  composition  de  riicmoglobine,  varie  avec  Tespècc  animale 
î  0'%0425  (grenouille)  à  0«',0537  (homme)  et  0«%0595  (porc). 

Matière  colorante  du  sang.  —  Nous  avons  étudié  plus  haut  au 
^int  de  vue  chimique  les  principales  propriétés  de  rhémoglobino. 

L'hémoglobine  cristallisée  et  oxydée  ou  oxyhémoglobine,  connue 
issi  sous  le  nom  de  cristaux  du  sang,  peut  é(re  obtenue  par  diverses 
éthodes,  dont  nous  donnerons  le  résume  ici  : 

1*  Le  sang  est  abandonné  à  lui-même  jusqu'à  la  fin  de  la  coagula- 
)a  spontanée.  On  décante  Je  sérum  ;  le  caillot  est  bro^è.  Ou  «bç^v^  W 
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tibriiie  au  moyeu  d*ua  filtre  en  toile,  eaéteodant  la  masse  de  une  fois  et 
demie  son  volume  d>au«  puis  on  dirige  dans  le  liquide  filtré  un  couranl 
d'oxygène  pendant  une  demi-heure,  et  ensuite  un  courant  d'acide  car- 
bonique durant  10  à  15  minutes.  Au  bout  de  2  heures  de  repos,  il  se 
sépare  une  quantité  notable  de  cristaux^  si  Ton  a  (ait  usage  de  sang  de 
cochon  d'Inde»  de  rat  ou  de  souris.  Pour  le  sang  de  chien»  il  est  n^es- 
sairo  d'ajouter  un  peu  d^alcool  avant  et  pendant  le  passage  des  gaz. 

11  suflit  de  faire  passer  pendant  longtemps  (quelques  heures)  de  l'air 
privé  d'acide  carbonique  dans  du  sang  de  chien  défibriné  pour  obtenir 
un  dépôt  notable  de  cristaux,  même  à  la  température  de  35  à  38*.  Les 
cristaux  formés  ue  sont  pas  purs. 

2"*  Hollett  reçoit  le  sang  Irais  défibriné  dans  un  creuset  de  platine 
placé  dans  un  mélange  réfrigérant.  Après  une  demi-heure  on  laisse  la 
masse  congelée  se  liquéfier  lentement  et  on  verse  le  liquide  dans  des 
vases  plats  en  verre»  en  en  couvrant  le  fond  d'une  couche  de  15  milii* 
mètres»  et  on  abandonne  a  cristallisation  dans  un  endroit  frais.  Avec  le 
sang  de  cobaye»  d'écureuil,  de  chat»  de  chien»  on  obtient  des  cristaux 
au  bout  d'une  heure  au  plus.  Avec  le  sang  humain  et  celui  de  lapin  on 
réussit  plus  difficilement.  Le  sang  de  porc  et  de  grenouille  doit  être 
soumis  i  des  congélations  répétées»  si  l'on  veut  amener  la  cristalli- 
sation. 

Ce  procédé  ne  fournit  pas  l'hémoglobine  pure»  mais  il  est  commode 
si  l'on  ne  veut  que  comparer  la  forme  cristalline  et  les  propriétés  opti- 
ques des  cristaux  de  diverses  origines. 

d""  Botticher  soumet  Tanimal  vivant  à  l'action  du  chloroforme,  puis  il 
injecte  dans  la  veine  une  quantité  notable  d'eau  froide  et  aussitôt  pro- 
voque la  mort  par  l'intervention  d'un  excès  de  chloroforme. 

Le  sang  retiré  du  cœur  et  des  vaisseaux  est  additionné  de  son  volume 
d'eau»  abandonne  dans  un  endroit  froid»  et  enfin  additionné  d'alcool.  H 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  de  cristaux. 

4*"  Suivant  Kùhn  et  Thcry,  on  reçoit  dans  un  vase  cylindrique  étroit 
600  cenlimctros  cubes  de  sang  de  cheval  et  on  refroidit  aussitôt  à  une 
température  voisine  de  zéro.  Les  globules  rouges  se  précipitent  en  pre- 
mier ;  puis  viennent  les  globules  blancs»  surmontés  d'une  couche  de 
plasma  clair;  on  décante  celle-ci,  ainsi  que  les  globules  blancs.  La  masse 
infcricure,  composée  des  globules  rouges  enveloppes  de  plasma»  est  addi- 
tionnée d'une  solution  à  0,5  pour  100  de  bile  de  bœuf  cristallisée  (sels 
biliaires).  On  laisse  le  produit  se  coaguler  spontanément;  la  fibrine  qui 
se  sépare  emprisonne  et  retient  les  globules  non  dissous.  La  solution 
transparente»  contenant  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante  dis- 
soute et  offrant  une  couleur  rouge  foncé»  est  mélangée  avec  soin  à  de 
l'alcool  à  90  pour  100  contenant  un  peu  d  acide  acétique;  on  ajoute  de 


l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  précipité  l'orme  d'aboiJ  se  soit  i-c-disf-ÔûsT 
iprèa  quelques  Iieures  tout  le  liquide  se  pi'end  en  une  masse  de  cris- 
but  qu'on  recueille  sur  filtre,  et  qu'on  lîivc  d'abord  avec  de  l'alcool 
bgaàu  et  finalement  avec  de  l'eau  à  zéro. 

On  peut  aussi  employer  le  procédé  suivant  :  100  centimètres  cubes 
jtsang  de  chien  sont  abandonnés  à  coagulation  dans  un  vase  plat.  On 
fccante  le  sérum  el  on  divise  le  caillot  en  y  incorporant  50  centimètres 
tube;  d'eau;  après  24  heures  on  filtre  sur  une  toile  et  on  lave  avec 
10  centimètres  cubes  d'eau.  Le  liquide  filtré  est  mélangé  avec  2  centi- 
nilres  cubes  d'une  solution  de  I  partie  de  bile  cristallisée  dans  5  par- 
ties d'eau;  on  illlre,  opération  qui  exige  beaucoup  de  temps.  A  100  cen- 
iimètres  cubes  du  liquide  filtré  ou  ajoute  20  centimètres  cubes  d'alcool 
i  M  pour  100.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  lave 
nteun  mélange  de  4  parties  d'eau  et  de  1  partie  d'alcool,  puis  enliu 
ncc  de  l'eau  à  zéro. 

,  S'  On  mélange  du  sang  de  chien  défibriné  avec  son  volume  d'eau  dis- 
Pêe;  à  4  volumes  de  ce  liquide  on  ajoute  1  volume  d'alcool  ;  on  main- 
^t  le  tout  à  xéro  pendant  24  heures  et  on  filtre  les  cristaux.  Ceux-ci 
(ni  redissaus  dans  aussi  peu  d'eau  tiède  (55")  que  possible  ;  on  refroidit 
kiolulion  à  0°  et  on  ajoute  4/10  d'alcool  fi-oid  ou  à  — 20",  Le  liquide 
|(  reprend  en  cristaux  après  24  heures. 

|,  Ce  dernier  procédé  fournit  l'hémoglobine  la  plus  pure,  mais  il  ne 
(hssit  bien  qu'en  hiver. 

6*  On  reçoit  le  sang  dans  une  capsule  plate  et  on  abandonne  ù  coagu- 
lation dans  un  endroit  frais  pendant  24  heures;  on  sépare  le  sérum  et 
les  globules  blancs.  Le  caillot  est  découpé  en  petites  tranches,  qu'on 
W  avec  de  l'eau  froide.  Le  cruor  est  congelé,  broyé  et  lavé  sur  un 
Mtre  en  papier  avec  de  l'eau  froide,  tant  que  le  liquide  filtré  fournît  un 
ftéeipité  notable  avec  le  bichlorure  de  mercure.  On  lave  ensuite  avec 
trl'eau  tiède  (40°)  et  on  recueille  le  liquide  liltré  dans  un  vase  cylin- 
npie  entouré  de  glace  pilée.  On  y  incorpore  peu  à  peu,  en  remuant, 
itralcool,  en  s'arrclant  au  moment  où  il  se  produirait  un  précipité 
Knistant.  Il  se  sépare  beaucoup  du  cristaux,  qu'on  lave  avec  de  l'eau 
1 0*,  contenant  au  début  un  peu  d'alcool,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  na 
nfcipite  plus  par  le  bichlorure  de  mercure  et  par  l'acétate  tribaslquc 
■  plomb. 

Au  besoin  on  peut  faire  recristal  User  en  dissolvant  les  cristaux  lavés 
pis  l'eau  tiède  (40")  et  en  refroidissant. 

livec  le  sang  de  cheval  il  est  pi  us  commode  de  défibriner  et  de  laisser 
ulobules  se  déposer.  Le  dépôt  est  ensuite  traité  de  la  même  façon. 
He  tableau  suivant  résume  les  propriétés  distinctives  des  hémoglobines 
(diverses  origines. 
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NATrRB 

FOlilC 

SYSTÈIE 

SOLURII.TTÊ. 

Aprrri] 

nLCS  OD  VOIR! 

»r   SAN6. 

am'&Lu». 

CUSTAUn. 

A   LA 
CAISTALLIS 

Sang:  huniain. 

RecUngles  allongés. 

Rhombique. 

Grande  i  chaud. 

CrisUllise  di 

rlMmbes  el  prismes 
à<4pui».AB;:leaigii 
durlnoibeMV. 

faible  i  froid. 

Sang  lie  $iii|(e 

Table$  rlMMiibM|iie$. 

Rbombique. 

Assci  soluble. 

Cristallise  di 

^cyuoo^fhaW^ 

San|^  lie  cbaute- 

Lames  mwon  i  an- 

Rbonbiqiie. 

A«ei  ioinble. 

Cristallise  di 

MMiris. 

gle  très  ùgii. 

Sang  ile  chat. 

Prismes    i   4   p«ns 
trtmquês      par     t 
ou  i   faces     obli- 
ques. 

lUaombàque. 

Très    soluble    i 
chaud,  peu  so- 
luble i  froid. 

CrisUllise  foc 

Sang  (le  Ikm,  Je 

PrisnK'S   i   4    pass 

Rbombiqiie. 

Ti^    lohible    i 

CrisUUisefa< 

renard ,  àf  ja- 

avec i   C*ces  obli- 

• 

chaud,  peu   ao- 

guar. 

ques* 

luble  à  froid. 

Sang  ck  dikii. 

Priâmes    à    4   paas 
avec    1    face  oldi- 
que  ou  normale. 

Rhombiqoe. 

Soluble  a  chaud, 
pca    9oluble    i 
froid. 

CrisUllise  ht 

Sang  àt  colaT«. 

Tétraèdre  ^sphénoï- 
de) régulier  en  ap- 
parence. 

Rbombiqne. 

Peu  soluble. 

Cristallise  tn 
ment. 

Sang^rtViirouil. 

lainesi6GKes.Pris- 
nits  à  6  races  grou- 
pés eu  rosettes. 

Hengonal. 

Tr^  peu  soluble. 

CrisUllise  Ir 
ment. 

Sang  (le  soiiri». 

Lainos  ou  aiguilles  à 
6  Cices. 

Hexagonal. 

Très  so!uble. 

CrisUllise  a! 
ment. 

Sanv;  de  ml. 

Pristties. 

Ileiagonal. 

Peu  5oIublc. 

CrisUllise  tr 
ment. 

Sang  de  lapin. 

Prisiiu>s  cl  rhomU's 
allongé^. 

UU^mbique. 

Très  soluble. 

Cristallise  d 

Saii^deobcval. 

Lank's    rhoiubiques 
ou  piisnicsà  4  pan$« 

Rboinbique. 

Soluble. 

Cristallise  ai 

San^  de  liœuf 

IVismes  ou  aiguilles 
arec    double    fact* 
tenuinale. 

Rliombique, 

Siduble. 

CrisUllise  d 

Sang  de  nMNiton. 

Pri.«nH». 

Rhombique . 

Soluble. 

Cri:4aUise  d 

Sang  (ic  porc. 

IVisines. 

Hhombiquo. 

Assex  soluble.  . 

Cristallise  tr 
lement. 

Sang  de  corbeau. 

IVismes     et    lanies 
rhombiques. 

Rbombi(|ue. 

Peu  soluble. 

CrbUllise  fa 

Sang  de  pigeon. 

Sphénoïde. 

Rhombique. 

Peu     soluble     i 
froid,  très  solu- 
ble i  diaud. 

CrisUllise  d 

Sang  de  gre- 

Prismes. 

Rhombique. 

Peu     soluble     â 

Cri>ta]lise  (i 

nouille. 

froid,   soluble  à 

chaud. 

L*oxyhémoglobinc  des  écureuils  cristallise  en  lames  hex 
appartenant  au  système  hexagonal  à  un  axe.  Ces  lames  se  refon 
recristallisation,  même  dans  le  sérum  d^autres  animaux  ou  en 


Al  stromi  dissoss  d*s«fi«s  eEpkxs  de  sang.  Psr  des  cMUlfisations 

lépêtées  OQ   a  ps  fippfndant  ceofverlîr  les   cnstmx  iMsagonaiix  en 

fH^;aiUe8  riioailMfKB  d  en  télraèdres.  En  mélai^  de  sang  de  rai  ^ 

ie  sang  de  cobaje  damne  des  oislavx  rlioniinqnes  ayant  Iliabitiis 

Ittiagonal. 

Llinnoglohîoe  est  nn  âéneot  impeitaBi  et  dont  le  dosage  intem«it 
^ns  une  foole  de  qweiiions  bicdegiines.  Sa  prapartion,  plos  on  moins 
iNte,  inflœ  d^une  manière  aégîcnsc  sur  Tune  des  ibnclions  cafntales  du 
laog,  la  fonction  respinAaîre. 

On  a  proposé  diien  procédés  de  dosage.  M.  EL  lamMîng  lésa  soomis 
i  une  sérëre  crîtiqne  eq^rimentale. 

Le  fier  entrant  comme  élément  constant  dans  la  composition  de  la  ma> 
fire  colorante  et  la  proportion  en  ét»t  rehtiTeraent  staUe,  ce  métal  ne 
ta  trooYant  de  pins  dans  aucun  autre  principe  immédiat  do  sang,  on 
peut  doser  rbémoglobine  en  déterminant  le  fer  contenu  dans  un  poids 
coona  du  sang.  Le  procédé  euge  toujours  une  incinmtion  préalable; 
les  cendres  finruginenses  sont  ensuite  traitées  en  Tue  d^une  délermî- 
nation  du  fer  par  liqueur  titrée  (permanganate),  soit  en  vue  d'une 
pesée  du  fer  à  Fétat  de  peroxyde.  Cette  méthode  n^est  guère  applicable 
dans  des  recherches  cliniques  ou  physiologiques,  à  cause  du  temps 
qu  elle  exige  et  de  la  quantité  assex  grande  de  liquide  qu^elle  met  en 
œuTre;  elle  est  du  reste  exacte  et  les  différences  pour  100  de  sang  n'ont 
pts  dépassé  O^'.Sl  d'héoM^lobine.  Elle  peut  servir  de  contrôle. 

Parmi  les  nombreuses  méthodes  proposées,  signalons  seulement  d*a- 
bord  :  les  méthodes  de  Welcker,  Hayem,  Quincke,  Worm-Mùller,  con- 
sistant soit  à  compter  les  globules  et  à  admettre  un  rapport  constant 
entre  le  nombre  des  globules  et  la  quantité  d'hémoglobine,  soit  à  com- 
parer le  pouvoir  colorant  du  sang  à  celui  d'un  sang  normal;  la  méthode 
de  Bronzeit,  fondée  sur  la  transformation  de  rhémoglobine  en  héma- 
tioe;  la  méthode  de  Lesser,  fondée  sur  la  mesure  de  la  largeur  des 
i)aodes  d'absorption  ;  la  méthode  de  Quinquaud,  fondée  sur  le  titrage  de 
l'hémoglobine  avec  une  solution  de  chlore  ;  la  méthode  de  Montegassc, 
fondée  sur  la  comparaison  de  la  transpai'ence  du  sang  pour  la  lumière 
d  une  bougie  avec  celle  de  verres  bleus  ;  la  méthode  de  Bizzozéros,  qui 
niesure  l'épaisseur  de  la  couche  sous  laquelle  le  sang  étendu  d'eau  salée 
devient  non  transparent  ou  qui  compare  le  pouvoir  colorant  du  sang 
étendu  à  celui  d'un  mélange  de  4  centimètres  cubes  d'eau  légèrement 
alcaline,  de  0^^,4  de  sang  de  lapin  et  de  2  centimètres  cubes  de  solution 
chaude  de  gélatine,  liquide  dont  on  dessèche  sur  un  porte-objet  20  mil- 
limètres cubes;  la  méthode  de  Preyer,  consistant  à  déterminer  dans  un 
lactoscope  de  Donné  l'épaisseur  de  la  couche  limite  de  sang  dilué  qui 
fait  apparaître  la  raie  verte  ou  qui  la  fait  disparaître.  Ces  diverses  mé- 
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thodes  laissent  plus  ou  moins  à  désirer  au  point  de  vue  de  la  précision. 

On  peut  recommander  plus  spécialement  : 

1^  La  méthode  colorimétrique  ; 

2"  La  spccirophotomélrie  ; 

3^  La  méthode  fondée  sur  le  pouvoir  absorbant  pour  Toxygène. 

La  méthode  colorimétrique,  proposée  par  Hoppe-Seyier»  exige  rem- 
ploi d*une  solution  normale  d*hémoglobine  difficile  à  préparer.  On  a 
cherché  à  remplacer  celle-ci  par  le  picrocarmin  (Malassez,  Rajensky),  qui   ^ 
s*altère  trop  vite.  Il  vaut  mieux  faire  usage  de  verres  colorés.  Jolyetet  ' 
Laffont  se  servent  d'une  lame  colorée  équivalant  à  une  couche  de  6*^ 
de   sang  de  bœuf  étendu  de  24  volumes  d*eau  ;  Lambliog  fait  usage 
de  deux  verres  superposés,  Tun  rouge-jaunàtre,  l'autre  ayant  la  tdnte  . 
de  groseille,  système  équivalant  à  une  épaisseur  de  0'^,4  ou  0%5  d'il 
sang  étendu  40  fois.  Pour  s'en  servir,  on  le  mouille  superficiell^eot. 

L'éclairage  des  deux  fentes  du  colorimètre  Laurent-Dubosq  est  donae 
par  une  flamme  fixe  de  gaz  dont  la  lumière  traverse  une  lame  défXH 
lie.  Le  sang  à  examiner  est  additionné  d'une  goutte  d'ammoniaque  et 
étendu  à  40  ou  50  volumes. 

Un  appareil  qui  exige  2  centimètres  cubes  de  sang  donne,  dans 
diverses  déterminations,  des  quantités  d'hémoglobine  variant  de  9,81  ft 
10,01  pour  100  de  sang. 

Le  récipient  peut  être  diminué  au  point  de  n'exiger  que  0^%05  d^ 
sang  ;  il  a  donné  des  doses  variant  de  8,61  à  9,26  pour  une  aulr^ 
espèce  de  sang  que  celle  de  la  1"*  expérience. 

Suivant  les  résultats  de  Lambling  il  y  a  proportionnalité  entre  les  dose^ 
fournies  au  colorimètre  et  la  capacité  respiratoire,  même  quand  oncom^ 
pare  des  sangs  de  diverses  espèces;  la  proportionnalité  cesse  d'exister 
dans  certains  états  pathologiques  :  empoisonnement  par  l'oxyde  de  car- 
bone, le  chlorate  de  potasse. 

La  méthode  spectropholométrique  se  recommande  à  cause  de  la  quan- 
tité minime  de  sang  nécessaire  pour  son  exécution  (0",03  à  0",05j  ;  mais 
elle  demande  beaucoup  de  soin  et  de  précision  dans  l'exécution. 

Un  volume  de  sang  défibriné  égal  à  m*^^  est  amené  par  dilution  au 
volume  Y.  La  solution  est  agitée  au  contact  de  l'air  :  on  détermine  au 
moyen  du  spectrophotomètre  de  Vierordt*  le  coeflicient  d'extinction  de 

i.  La  mélhode  pliotométriquc  de  Vierordt  pour  mesurer  les  intensités  de  U  lumière  colorée 
consiste  en  ceci  :  On  reganlc  au  spectroscope  le  spectre  fourni  par  une  lampe  i  pétrole  et  oo 
projette  sur  ce  spectre  l'image  d'une  fonte  horiiontale  réfléchie  sur  la  face  de  sortie  da 
prismr.  Le  spectre  est  ainsi  coupé  en  deux  dans  toute  sa  longueur  par  une  ligne  blanche.  La 
lento  est  éclairétf  par  une  seconde  Inmpe  à  pi^lroie,  dont  on  aifaiblit  riotcnsité  par  des  rena 
mirHf  do  pouvoirs  absorUnts' connus,  jusqu'à  ce  que  la  ligne  blanche  diuparaisae  suceessive- 
nient  dans  chaque  couleur  ou  région  du  spectre.  L'intensité  de  la  lumière  émanée  de  U  fente 
ciit  alors  égale  à  celle^e  la  couleur  dans  laquelle  l'image  de  cette  fente  disparaît. 
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la  solution  diluée  pour  une  réji^ion  convenablement  choisie  du  spectre, 
par  exemple  pour  la  région  D32E  à  D5tE.  Soit  E  le  coefficient  trouvé. 
La  quantité  d'oxyhémoglobine  contenue  dans  100  centimètres  cubes  de 
sang  est  donnée  par  la  formule 

Oxyhéraoglobinc  =  — ^ — '—  > 

Ans  laquelle  A  est  le  rapport  d'absorption  de  Thémoglobine  pour  la 

knière  de  la  région  envisagée.  Ce  rapport  constitue  une  donnée  expé- 

nmiitale  qui  doit  être  établie  une  fois  pour  toutes  avec  précision.  Pour 

la  rigion  occupée  par  la  première  bande  d'absorption  du  spectre  de 

Vymoglobine  il  a  été  trouvé  égal  à  0.001 448  (Lambling). 

Cette  méthode  spectrophotométrique  permet  de  doser  simultanément 
ans  rnie  solution  les  quantités  d'hémoglobine  et  d'oxyhémoglobine,  ou 
neore  d'hémoglobine  oxycarbonique  et  d'oxyhémoglobine  qu'elle  con- 
fient. 

A  cet  effet  on  détermine  les  coefficients  d'extinction  de  la  solution, 
i^l\  pour  deux  régions  du  spectre  convenablement  choisies.  Les  doses 
centésimales  d'hémoglobine  et  d'oxyhémoglobine  sont  calculées  au 
^jeades  deux  formules  : 

Hémoglobine  réduite  =  ^^^;^f  ^'^~^^\ 
Oxyhémoglobine  =    ^  .,  .    ''  .    . ,      . 

A  0  Af  ""■  Aq  a  f 

K  et  AV  sont  les  rapports  d'absorption  de  l'hémoglobine  pour  l'une 
et  Tautre  région  du  spectre  ; 

IW  mcturer  l'absoqption  tu  nooyea  du  spcciroâoope,  Yierordt  divise  en  deui  parties  h 
fente  de  Tappareil  :  It  ptrlie  inférieure  est  fixe,  It  partie  supérieure  est  formée  par  deux 
bmes  qui  peuvent  être  rapprochées  au  moyen  d'une  vis  microniétrique.  On  fait  tomber  sur 
ttUe-ci  la  lumière  directe  d'une  source  et  sur  l'autre  la  lumière  affaiblie  par  son  passage  à 
tniTen  le  milieu  trausparent  que  l'on  étudie  (solution  d'oxyhémoglobine).  On  voit  alors  deux 
ipeetres  superposés,  qu^on  ramène  à  l'égalité  d'intensité  dans  la  partie  visée  en  fermant  plus 
M  moins  la  fente  qui  reçoit  la  lumière  directe.  Les  intensités  des  deux  lumières  sont  en  rai- 
son ioverse  des  largeurs  des  fentes  qui  fournissent  des  spectres  égaux.  On  facilite  l'opération 
far  l'emploi  de  verres  enfumés,  qui  jouissent  de  la  propriété  d'affaiblir  également  toutes  les 
ptrties  du  spectre. 

Otto  a  modifié  Tappareil  spectrophotométrique  de  Yierordt.  La  moitié  de  la  fente  du  spcc- 
troseope  est  éclairée  par  de  la  lumière  polarisée,  l'autre  moitié  par  de  la  lumière  non  polari- 
sée. Oolre  les  prismes  de  dispersion,  le  système  présente  un  nicol  susceptible  d'être  tourné. 
^\  certaines  parties  des  deux  spires  sont  d'intensité  inégale,   par  suite  de  Tabsorplion  de 
certains  rayons  de  la  lumière  non  polarisée  par  le  milieu  li(|uidc  qu'elle  traverse,  on  ramène 
r^alit^  en  tournant  le  nicol.  L'angle  de  rotation  permet  de  calculer  le  coefficient  d'extinc- 
tion. 
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A«  et  .V  ^  sont  les  rapports  d^aiMorption.  et  r^n j  lipinaginiwiyi  pour  ces 
raêmes  rvadoos» 

D*après  les  iiétenninakiiMiaiieffiifiKr,  les  fOMiiMiin  1  de  ces  fianimies 
:$ont  : 

X=i).l)01330        A.=0,OMO»1        A.  _ 

Y  =0^00i000       A'.=0,(m551  *      A',""*'^* 

D'nprà  VîeroniL  à  Ton  tourne  le  dos  à  mm  fisnélre^  en  laisnol 
la  luùm  soiaiie  oa  la  Iimlb  dMÊÊm  dtt  joar  tomber  mr  les  dtîgU 
ii»  la  naÙL  oa  ponâ  avce  un  siaufàt  speeltaMO|M  à  râioa  dinck 
obserTer  les  hanies  d'^afaserplioa  de  rajifhuw^ohipc,  la  uuÉWJ 
»s«il»  les  premières  phalanges  dm  daighi  d*ni  lien  en  amltkmt 
serrr.  on  verra  apparaiire  an  boni  de  pen  detempa  la  q^ectredellnn^ 
ïClobina  réduite. 

Li  lumière  reSéebie  pcnnet  donc  (Fobscner  le  spectre  de  l^hÔMgio- 
bina  anr  l^heamie  viianL 

Vierordt  a  comùàé  qoedn  sang  de  beenf  étendu  de  700  fins  aoaio- 
lume  d^eau  et  ne  contenant  plus  (pie  0*00002  cPhàoBoglobine,  \ù» 
mir  le  spectre  de  roxybémogiobine  sons  une  couche  de  1  eenthaèlre* 
ai  employant  la  lumière  diffuse  du  jour  ou  celle  d'une  lampe  i  pétrok, 
lumière  obserrèe  p«r  ré&xion.  Par  transmission  le  phénomène  tA 
moins  manpié. 

Le  oiéme  saTant  a  reconnu  qu*U  fallait  de  40  à  500  secondes  de  com- 
pression des  phaiani^es  pour  faire  apparaître  le  spectre  de  rbémogiobioe 
rétiuite.  Cette  donnée  peut  senrir  à  mesurer  la  rapidité  de  coDsomimlioo 
de  Toiygène  dans  les  tissus.  Par  des  obsermtions  Cules  sur  \uhd^ 
à  diverses  heures  du  jour  et  dans  diverses  conditions  physiologi- 
ques, il  a  trouvé  des  résultats  asseï  intéressants.  La  rapidité  de  b 
consommation  de  Toxygène  est.  dans  la  seconde  colonne  du  taMeaa  ci- 
joint,  exprimée  en  nombre  de  secondes  nécessaires  après  compression 
des  phalanges  pour  Eaire  apparaître  le  spectre  de  Thémoglobine  réduite* 

Retires  du  jour.  Secondes.  Obcenrstkas. 

0  45*  matin 245    Imméifiatcmeut  tprés  le  lerer. 

7^  20- à  i^  30- maUn 223    Après  U  loUette. 

8^  rvMtin 153    20  à  30- tprà  le  déj< 

d»    —       153 

10*    —       145 

11*    —       146 

Mkli 100 


] 


f .  A'o  Cil  déterminé  directement. 

Ag  oM  Ciilculé  d'après  Tcquation  Ao  = 
.  ao  A  0        . ^         E «  .  A'o 

"lÈ — ''      *■  ^^ — W* — • 


E 0  •  Af 
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Heures  du  jour.  Secondes.  Obsenratioot. 

i^  soir 130    Pca  tprès  le  diocr. 

1^     — 84 

3*     —       87 

4*     —       118 

5*     —       152 

0*     —       157 

7^  à  7^18- 115 

9^  soir 96    Après  soaper,  k  8  heures. 

Le  fait  de  parler  longtemps  aclîve  la  consommation  de  Toxygène. 
îxosif  à  10  heures  du  malin,  immédiatement  après  a^oir  fait  son  cours, 
Vierordt  trouvait  103  secondes,  tandis  qu'à  la  même  heure,  les  jours 
nos  leçons,  il  trouvait  145  secondes.  / 

A  2^  43*",  peu  avant  la  marche,  il  trouvait  105  secondes;  de  2^47*" 
^3^45"*,  après  une  montée  prolongée,  il  trouvait  60  secondes. 

Durant  le  repos,  après  la  montée,  le  nombre  rémontait  à  102  se- 
condes. 

De  petites  indispositions  (tète  lourde,  sommeil  agité,  digestion  diffi- 
cile) augmentent  aussi  la  consommation. 

Des  inspirations  profondes  et  répétées  Tcntravent  ;  un  arrêt  respira- 
toire de  20  à  30  secondes  Taclive. 

Avec  i*espiration  normale  on  a  trouvé  167  secondes;  après  arrêt  de 
30  à  30  secondes  on  n'a  plus  que  96  secondes.  Chez  les  individus 
jeanes  la  consommation  est  plus  active. 

Méthodes  fondées  sur  la  détermination  de  la  capacité  respiratoire, 
^En  admettant  que  la  dose  d*oxygène  fixée  d'une  manière  instable  par 
un  volume  connu  de  sang  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'hémoglo- 
bine qu'il  renferme,  r.oxymétrie  peut  servir  à  établir  le  rapport  de 
richesse  en  hémoglobine  de  divers  sangs  ;  ou,  si  Ton  connaît  exactement 
le  volume  d'oxygène  fixé  pari  gramme  d'hémoglobine,  elle  conduit  à  la 
dose  réelle  de  ce  corps. 

Hûrner  a  mesuré  le  volume  d'oxygène  (mesuré  à  0^  et  à  1  mètre  de 
pression)  fixé  par  1  gramme  d'hémoglobine*.  Il  a  trouvé  a  =  1",20. 

Pour  mesurer  la  capacité  respiratoire  d'un  sang,  on  Tagite  à  l'air  pen- 
dant 15  minutes,  on  élimine  parla  force  cenlrifuge  les  bulles  d'air  émul- 
sionnées,  puis  on  dose  l'oxygène  faiblement  combiné,  soit  en  évacuant 

les  gaz  au  moyen  de  la  pompe  à  mercure,  soit  au  moyen  du  procédé  de 

1-  k  élBQl  le  volume  d'oxygène  réduit  à  0^  et  à  1  mètre  de  pression  absorbé  par  un  volume 
«oonu  de  sang, 

I      k  la  dose  de  matière  colorante, 

•      p  la  pression  sous  laquelle  se  fait  l'absorption, 

a  uoe  conslanle  égale  au  volume  d'oxygène  fixé  par  Tunité  de  poids  de  matière  colorante, 
"  le  volume,  variable  avec  la  pression,  dissous  physiquement  dans  le  liquide. 
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titrage  oxymctrique  de  MM.  Schûtzenberger  et  Risler,  fondé  sur  Temploi 
de  l'hydrosulfite.  Lambling  a  comparé  par  de  nombreuses  expériences 
de  précision  la  valeur  relative  des  deux  procédés  :  avec  la  pompe,  h 
quantité  d'oxygène  trouvée  est  toujours  inférieure  à  celle  que  donne  le 
titrage  oxymétrique  (18'%7  à  20*%2,  au  lieu  de  24",15  à  24~J7  d  wy- 
gène  pour  100  de  sang).  Im  différence  est  due  à  ce  que  pendant  Vén- 
cuation  par  la  pompe  une  fraction  de  Toxygène  se  fixe  d*une  manière 
stable  sur  les  principes  du  sang,  tandis  que  Tindigo  réduit  par  Thydro- 
sulfite  saisit  brusquement  Toxygène  et  l'utilise  aussitôt  en  transformant 
Toxyhémoglobine  en  hémoglobine. 

D'après  Lambling,  1  gramme  d'hémoglobine  fixe 

l''',44  d'oxygène  mesuré  par  la  pompe, 
{ccQg        _  _      par  l'hydrosulfitc. 


^ce  1 


La  valeur  théorique  serait  de  1,6738* 

La  méthode  dé  titrage  oxymétrique  n'exige  que  quelques  centimètres 
cubes  (2  à  3)  de  sang  défibriné,  que  Ton  sature  d'oxygène  et  que  Ton 
introduit  dans  le  flacon  de  Tappareil  de  dosage  de  l'oxygène  décrit  au 
tome  I,  page  414. 

Pour  rendre  plus  sensible  le  moment  où  l'indigo  réoxydé  par  Toxy- 
gène  du  sang  est  complètement  réduit  par  la  solution  étendue  et  titrée 
d'hydrosuIGte  de  soude,  il  est  bon  d'introduire  dans  l'appareil,  ^^ 
même  temps  que  le  carmin  d'indigo,  un  lait  de  kaolin  blanc  pouf 
détruire  la  transparence*. 


r 

1 .  Le  tableau  suivant  donne  les  quantités  d'hémoglobine  déterminée!  d'tprèt  dÎTeraes  i***^ 
thodes  et  contenues  dnns  100  centimètres  cubes  de  sang  de  bœut 


HÉTHODK 

MÉTHODE 

MfiTHODB 

fFECTRO-              \ 

FONHÊE 
son  LE  DOSAGE 

OXTHéTaïQOB 
DE  SCHCTZENBEnCEIl 

NÉTHODE  Prêter. 

GOLORIMÉTRIQOB 
DE 

pnoroiÈTRE        l 

DE                     1 

nu   FER. 

ET  RiSLER. 

DlROSQ. 

VlEROROT. 

13,9i 

14.20 

14,30 

14,02 

13,84            i 

13,78 

13,40 

13.00 

13,24 

13,41            i 

13,77 

13,49 

13,00 

13,45 

13,95          1 

11,92 

12,t)7 

11,46 

12,27 

11.84          1 

8,93 

8,83 

7.86 

8,92 

8,88          f 

2.  On  introduit  dans  le  flacon  Iritubulé  servant  au  titrage  :  1*  50  cent inièircs  cubes  de  solu- 
tion d'indigo  préparée  avec  20  grammes  de  carmin  par  litre  ;  2*  50  centimètres  cubes  de  lait 
de  kaolin  a  10  pour  100;  3*  250  centimètres  cubes  d'eau  tiède  à  SC*.  Oo  décolore  par  I*by- 
drosulfile  ;  on  chasse  l'air  du  flacon  par  un  courant  rapide  d*bydrogèiie,  et  quand  ce  résultat  est 
Stenu,  on  amène  le  contenu  du  flacon  à  la  neutralité  oxymétrique,  en  ajoutant  soit  un  peu 
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M.  Halassez  a  fait  des  recherches  sur  la  richesse  en  hémoglobine  des 
lobules  ou  sur  le  rapport  qui  existe  dans  divers  cas  entre  le  nombre 
es  globules  et  la  teneur  du  sang  en  hémoglobine.  Suivant  Wcicker  et 
Vorm-MûUer,  ce  rapport  est  constant  chez  Tanimal  sain,  bien  que  les 
.crmes  du  rapport  puissent  varier  entre  certaines  limites  d'un  individu 
i  Vautre. 

Chez  6  hommes  sains  on  a  trouvé  :  par  millimètre  cube,  4  000  000 
U600000  globules,  et  0,125  à  0,134  milligrammes  d^témoglobine. 

En  moyenne  un  globule  renferme  de  27,77  à  31,90  ou  29,99  millio- 
nièmes de  millionième  de  gramme  ((i.(jLgr.). 

Dans  certains  cas  pathologiques  (chlorose,  anémie,  carcinose),  le 
nombre  des  globules  peut  tomber  à  1  520  000,  le  poids  de  Thémoglo- 
bine  à  0"^''*8",024,  et  pour  le  globule  à  10,50  ix|xgr. 

L'espèce  animale  influe  beaucoup  sur  la  composition  du  sang,  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  : 

Hémoglobine 

gramme  (|*|»gr.). 
CoUye 4284000  0,092  21,bl 

Winmàlc 4540000  0,096  21,14 

Canard 2500000  0,130  56,52 

Jeune  pigeon 2950000  0,154  52,21 

l'oulc 2540000  0,123  48,56 

I^naTusca 3710000  0,086  210,54 

Anj^iiille  muraena.   .   • 1626000  0,091  55,98 

TcstuJo  fflaiiriUnica 6600000  0,103  160,60 

Volume  des  globules 

d'après  Welckcr  Hémoglobine 

en     millièmes     de  en  vv^gr. 

millimètre   cube  ({o^jt  cul» }. 

(21   cub.). 

Horam? 72  0,416 

Pigeon 125  0,416 

Ranafusca 629  0,543 

l'C  sang  des  herbivores  contient  moins  d*hémoglobine  que  celui  des 

carnivores. 

Le  sang  de  lapin  en  renferme  en  moyenne 8,4  pour  100 

Le  sang  de  chien  en  conlîenl         —        13,8        — 

^■Tdrosulfitc,  soit  du  carmia  d'indigo.  Le  liquide  doit  être  jaune  clair  et  bleuir  par  l'addition 
^  >*  moindre  trace  d*oxygène.  A  ce  moment  ou  fait  couler  dans  le  flacon  2  à  5  centimètres 
folies  de  sang  et  on  mesure  le  Tolume  d'hydrusulfîte  nécessaire  pour  détruire  le  bleu.  On  répète 
*Ji>^ opération  en  laissant  couler  dans  le  flacon  20  ou  25  centimètres  nibes  d'indigo  et  en 
j^uisaiit  à  nouveau,  ce  qui  duime  la  valeur  de  l'hydrosulfile  employé  par  rapport  à  la  solution 
^carmin,  et  cela  dan^lcs  conditions  mêmes  de  l'expérience.  Il  sulfit  de  déterminer  une  fois 
^r  toutes  It  valeur oxymclrique  de  l'indigo,  en  mesurant  le  volume  de  celte  soluliou,  qui  équi- 
||Ut  (au  point  de  vue  de  la  décoloration]  au  volume  d'hydrosulfile  nécessaire  pour  décolorer 
^  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  contenant  4>',46  de  sulfate 
-  cairrc  pur  par  litre  et  leprcdenlant,  pour  10  ceutimùtrcs  cubes,  1  centimètre  cube  d'oxygène, 
le  faut  cependant  pas  pei'dre  de  vue  que  les  solutions  de  carmin  d'indigo  se  détruisent  à  la 
'^(ue.  Cette  constante  doit  donc  être  vérifiée  de  temps  a  autre. 
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Le  sang  des  adultes  est  plus  riche  en  hémoglobine  que  celui  des  ani- 
maux très  jeunes.  Ainsi  : 

Un  bœuf  de  7  aos  t  donoé  (x>ar  100  de  siog  : 

Hémo^lobiiie 12,1 

Ua  Teau  a  donne  pour  100  de  sang  : 

Hémoglobine 8,7  à    0,0 

Le  chien  adulte  donne  : 

Hémoglobine. 12,0  i  13,0 

Le  chien  à  la  mamelle  donne  : 

Hémoglobine .* 3,3. 

IjCs  maladies  abaissent  la  teneur  du  sang  en  hémoglobine. 

Lorsqu'on  enlève  du  sang  à  un  chien  par  saignée,  la  teneur  en  hémo- 
globine  du  liquide  resté  dans  les  vaisseaux  baisse  rapidement  et  peut 
atteindre  une  valeur  qui  n'est  plus  que  les  77  centièmes  de  la  valeur 
initiale.  Cet  effet  est  dû  à  ce  que  le  liquide  soustrait  est  rapidement 
remplacé  par  un  afOux  de  lymphe.  La  diminution  de  l'hémoglobine  est, 
en  effet,  proportionnelle  à  la  dose  de  sang  enlevée. 

Poids  moléculaire  de  rhémoglobine.  —  On  a  beaucoup  discuté 
dans  ces  dernières  années  sur  la  valeur  du  poids  moléculaire  de  Thémo- 
globine,  qu'on  est  amené  à  considérer  comme  très  élevé. 

En  admettant  qu'une  molécule  d'hémoglobine  contient  un  atome 
entier  de  fer  et  fixe  une  molécule  d'oxygène  et  en  prenant  pour  la 
valeur  de  a  (volume  à  0^  et  à  1  mètre  de  pression  d'oxygène  fixé  par 
i  gramme  d'hémoglobine)  le  nombre  de  IIûfnera=:l,20,  on  amve  à 
un  poids  inolcculnire  égal  à  14 129  et  à  la  formule. 

C«^ir«Az'«*FeS*ô"% 
formule  qui  s'accorde  bien  avec  les  résultats  de  l'analyse  : 

Calculé.         Trottvô. 

Carbone 54,02  5i,00 

llydrogcnf 7,25  7,25 

Azote 16,25  16.25 

Fer 0,40  0,42 

Soufre 0,t'8  0,05 

Oxygène 21,40  21,45 

On  arrive  à  des  résultats  analogues  en  déterminant  le  volume  d'oxyde 
de  carbone  mesuré  à  0^  et  à  1  mètre  de  pression  fixé  par  rhémoglobine. 
Marchait  a  trouvé,  pour  1  gramme  d'hémoglobine,  1",205  d'oxyde  de 
carbone  pour  le  sang  de  chien. 

Le  poids  moléculaire  de  Thémoglobine  oxycarbonique  du  chien 
serait  14127  cl  la  formule 
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D'après  Kûlz,  rbémoglobine  du  sang  de  porc  aurait  un  poids  molé- 
culaire moins  élevé,  égal  à  13559,  et  la  formule  serait 

Quand  on  cherche  à  substituer  Toxyde  de  carbone  à  Toxygène  dans 
roxyhcmoglobiney  on  ne  retrouve  jamais  la  totalité  de  Toxygène  fixé  : 
une  fraction  est  utilisée  à  des  oxydations;  aussi  ne  peut-on  pas  établir 
direciement  le  rapport  de  Oà  60.  Pour  tourner  la  difficulté,  on  sature 
le  sang  avec  de  Toxyde  de  carbone  et  on  déplace  €0  par  Azô  (bioxyde 
d*azote).  Le  dosage  de  Thémoglobine  oxycarboniquc  dans  une  solution 
est  effectué  parla  méthode  spectrophotométrique  avec  les  constantes 

A«,=0,00113,    A'^=0,001000, 

déterminées  pour  les  espaces  du  spectre    D32E  à  D53E  et  D63E 
à  D84E,  pour  lesquels  on  a 

A,=0,00133,    A'r-=0,00100, 
d'où 


Oxyhémoglobine  =  ^^^y.^^"~^'5"l 


o*»eo       *»-o**  co 


Hémoglobine  oxycarboniquc  =    ^\,   / — \  ./    ^  *• 

A  co  Af^  —""  A.Q  A  ^ 

Bohr  a  mesuré  les  quantités  d'oxygène  absorbées  par  Thémoglobinc, 
à  la  température  de  15^,  avec  des  solutions  contenant  2,  4  et  9  pour  100 
de  matière  colorante,  à  des  pressions  variant  de  2"""  à  485"*'", 9.  11  a 
observé  que  le  volume  d'oxygène  mesuré  à  0°  et  à  760""™  de  pression 
fixé  par  1  gramme  d'hémoglobine  augmente  très  rapidement  avec  la 
pression  de  0"""  à  10""*;  de  10"*"*  à  60""  l'augmentation  est  moins 
rapide  et  à  partir  de  60""  elle  n'est  plus  que  très  lente  sans  devenir 
nulle. 

A  pressions  égales,  l'absorption  est  d'autant  moins  grande  que  la 
solution  est  plus  concentrée. 

Avec  une  solution  à  2  pour  100,  1  gramme  d'hémoglobine  absorbe  : 

à      2""        de  pression  0^,528 

à      7--,64  —        i«,i06 

à    12— ,16  —        1«,257 

à  157«-,5  —        l-,523 

à  308—, 24  —        l-,556 

i .  On  peut  àéetmyrit  et  même  doser  de  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  dans  ]*air  en 
ainlani  le  gtx  tvec  une  solution  de  sang,  que  Ton  soumet  ensuite  à  l'eiamcn  spectrophotomé- 
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Zinoflsky,  en  se  fondant  sur  des  dosages  pi*écis  de  fer  et  de  sou- 
fre elTectués  ayec  de  l*liémoglobine  très  pure,  a  trouYé  que  le  rapport 
entre  le  fer  et  le  soufre  était  de  1  atome  de  fer  pour  2  atomes  de  sou- 
fre, et  que  la  formule  doit  être  d*aprcs  cela 


€^"H"«A2***S«Fee**»; 


on  a  trouvé 


€=.51,15;     H=6,76;    Az=17,94;    S=0,3899; 

Fe=0,355;     0=23,425*. 

Strassburg  et  Sctschenow  avaient  cru  observer  que  roiybémoglobiofl 
du  sang  de  cheval  fixe  moins  d'oxygène  que  celle  du  sang  de  chien. 
Comme,  d*un  autre  côté,  l'osyliémoglobine  du  cheval  est,  d'aprii 
Kosscl,  plus  riche  en  fer  que  celle  du  chien,  il  en  résultait  que-  le 
pouvoir  absorbant  pour  Toxygène  n*est  pas  proportionnel  à  la  tcoev 
eu  fer. 

Hûfner  a  repris  la  question  en  opérant  avec  des  cristaux  de  saog  de 
cheval  purifiés  par  trois  cristallisations  et  séchés  à  115®  dans  Thydre» 
gène,  cristaux  donnant  à  Tonalyse  élémentaire  des  nombres  répondant 
à  la  formule  €'^«»II«'Az**"S'FeO***  (poids  moléculaire  égal*  à  120411 
€=54,4;  H=7,2;  Az=17,6I;  S=0,65;  Fe=0,47;  e=19,(ij 
La  solubilité  était  donnée  par  les  nombres  suivants  : 

à    1^  100  centimètres  cubes  d'eau  en  dissolvent    2^,614 
à  20»  —  —  —         14»',375 

En  déplaçant  Toxygène  par  Toxydc  de  carbone  et  ce  dernier  gaz  par 


trique.  Celte  méthode  n'est  sûre  que  si  la  solution  de  sang  est  très  diluée  et  si  l'oxyde  de 
bone  est  en  quantité  sudisantc  poursalurer  l'hémoglobine,  aulrcmtMit  la  raie  de  rhdmoglolMM 
réduite  trouble  l'observation  des  raies  de  l'hémoglobine  oxycarbonique. 

1.  D'après  ZinofTsky,  le  lavage  par  l'eau  salée  du  dépôt  des  globules  rouges,  pour  eolercr  h 
sérum,  lavage  prescrit  |Mir  Huppo-Scyler,  est  inutile  et  même  dangcriux,  chaque  nouveau  éêfH 
exigeant  de  5  à  5  jours.  Un  mélange  le  dé|ml  des  globules  avec  5  fuis  sou  volume  d'eau  tièéê 
a  35®;  l'hémoglobine  entre  en  dissolution  ;  les  stromas  i*c:Flunt  non  dissons,  mais  on  ne  peut  kt 
éliminer  par  filtralion,  et  ils  adhèrent  avec  persistance  aux  cristaux  d'hémoglubiue.  Fh 
éviter  cet  inconvénient,  il  est  nécessaire  de  dissoudre  les  stromas,  soit  en  ajoutant  un  peu  d*il 
moniaque  au  liquide  chaud,  ammoniaque  qu'on  neutralise  ensuite  exactement  par  ïtài 
cliloriiydrique  dilué,  soit  en  ajoutant  de  Télher  :  50  (cntimèlres  cubes  d'étlicr  sullisent 
dissoudre  les  stromas  de  0  litres  de  solution.  La  solution  e>t  refruidre  à  0®,  additionnée  At; 
quart  de  son  volume  d'alcool  absolu  et  ahandonnée  pendant  72  heures  à  basse  tompéntnre. 

Les  cristaux  déposés  sont  lavés  par  décantation  avec  un  mélange  de  1  volume  d'alcool  abiel 
et  4  volumes  d'e-iu  préaliiblemeut  refroidie  à  0°.  On  rodissout  dans  3  volumes  d'eau  i3j*,«* 
filtre  et  on  rajoute  de  i'alcuoi  froid  pour  faire  recri:<talliser.  Deux  cristallisations  du  produit  bvi 
suflisenl.  Les  cristaux  purifies  sont  sérliés  dans  le  vide  à  18-20<^  pendant  8  à  10  hcuit».  AÏM. 
obtenue,  l'hémoglobine  se  dissout  cnttèiciiicnt  dans  l'eau  en  donnant  une  liqacur  hmpide  et  II 
solution  offre  le  spectre  par  ^  al  ne  précipite  pas  par  le  sous-acétatc  dl 

plomb,  ce  qui  prouve  l'absen  • 
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bioxyde  d'azote,  il  a  trouvé  que  1  gramme  d*hémogluI)ino  de  cheval 
:e  l^'^ySl  d'oxyde  de  carbone  ou  (l*oxygène.  La  matière  colorante  du 
ng  de  cheval  ne  fait  donc  pas  exception  à  la  règle. 

Suivant  Preyer,  l'hémoglobine  cyanhydrique  de  Hoppe-Seyier  ne  serait 
i^un  mélange  d'oxyhémoglobine  et  d'hémoglobine  réduite. 

L'hémoglobine  peut  servir  de  réactif  très  sensible  pour  l'oxygène 
bre. 

Iloppe-Seyler  a  constaté  que  les  deux  raies  de  l'oxyhémoglobine  de- 

îeoneoi  nettement  visibles  lorsque  le  gaz  essayé  contient  au  moins 

^20  pour  100  d'oxygène,  à  une  pression  de  O^^OOIS. 

L'hémoglobine  résiste  à  la  putréfaction  et  aux  ferments  pancréatiques  ; 

L  ea  est  de  même  de  l'hémoglobine  oxycarbonique. 

.Eo  conservant  le  sang  en  tube  scellé  il  devient  noir  ;  mais,  agité  en- 

witç  au  contact  de  l'air,  il  fixe  de  nouveau  autant  d'oxygène  qu'au  début, 

ppi  devenant  rutilant.  Cette  expérience  ne  réussit  plus  si  le  sang  est 

ibandonné  à  lui-même  en  vase  ouvert  ou  mal  bouché. 

Transformation  de  F oxy hémoglobine  en  métahémoglobine, —  Hoppe- 

Ssyier  a  donné  le  nom  de  métahémoglobine  aune  modification  de  l'oxy- 

iléiiioglobinequi  se  forme  lorsque  celle-ci  reste  quelque  temps  en  contact 

Tair  en  solution  aqueuse,  alcaline  ou  acide.  On  l'obtient  égale- 

I  par  Faction  des  cristaux  de  ferricyanurc  de  potassium  sur  l'oxy- 

ogiobine  en  solution  aqueuse.  La  métahémoglobine  est  soluble  dans 

l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Les  solutions  aqueuses  offrent  un 

wpecire  d'absorption  spécial,  caractérisé  par  une  raie  située  entre  C  cl  D, 

plus  près  de  C  que  de  D,  raie  qui  disparait  par  une  forte  dilution  ou  par 

addition  d'alcali. 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  de  la  métahémoglobine 

be  sont  pas  tout  à  fait  d'accord  entre  eux,  surtout  en  ce  qui  touche  la 

ture  de  cette  modification  et  ses  relations  avec   l'oxyhémoglobine. 

eus  résumerons  rapidement  les  principaux  travaux  publiés  sur  cette 

iueslion. 

Hfifner  a  obtenu  la  métahémoglobine  du  sang  de  chien  à  l'état  de 

ttx.  A  cet  effet,  il  ajoute  à  1  litre  d'une  solution  tiède  et  saturée 

oiyhémoglobine  3  à  4  centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée 

ferricyanure  de  potassium.    Après  agitation  et  refroidissement  du 

ide  à  0^,  il  ajoute  1/4  de  son  volume  d'alcool  et  place  le  tout 

8  un  mélange  réfrigérant.  Après  24  à  48  heures,  le  liquide  est  pris 

une  masse  feutrée  de  cristaux  bruns  en  aiguilles.  Le  rapport  des 

A 
aonstantes  d'absorption  --7  =:1,17  pour  une  solution  faiblement  alcaline 

l.flit  le  même  que  pour  la  métahémoglobine  du  porc. 

*'   La  combinaison  de  bioxyde  d'azote  et  de  métahémoglobine, corps  que. 
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pour  abréger,  nous  désignerons  dorénayant  par  le  symbole  méiah,  en  ré- 
servant celui  de  oocyh.  à  roxyhémoglobine,  donne  le  rapport  des  con- 
stantes —  =  1,047. 
A 

On  peut  préparer  de  la  même  façon  la  métah.  du  sang  de  cheTal. 

Jôderholm  procède  de  la  façon  suivante  :  Le  sang  de  chien  est  aban- 
donné à  coagulation  dans  un  endroit  frais.  Après  24  heures,  letourtean 
séparé  du  sérum  est  congelé  et  découpé  en  menus  fragments,  que  Ton 
place  sur  un  filtre  sec  et  qu'on  lave  à  Tcau  distillée  refroidie  à  0^,  jus* 
qu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  précipite  plus  notablement  par  lebichlo- 
rure  de  mei*curc.  On  dissout  ensuite  la  matière  colorante  dans  Veau 
à  55-40^  et  on  agite  la  solution  avec  des  cristaux  de  ferricyanure  de 
potassium,  en  en  ajoutant  assez  pour  que  Texamen  spectroscopique  ne 
révèle  plus  la  présence  de  Toxyhémoglobine.  On  verse  alors  dans  le 
liquide  1/6  de  son  volume  d'alcool  fort  et  l'on  refroidit  dans  un  mé- 
lange réfrigérant.   Les   cristaux  sont  lavés   par  décantation  avec  un 
mélange  de  1  volume  d'alcool  et  de  4  à  5  volumes  d'eau.  Un  obtient 
ainsi  de  longs  prismes  fusiformes,  doués  de  la  double  réfraction,  dont 
la  solution  présente  4  bandes  ou  raies  d'absorption.   Les  cristaux  de 
métah.  sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  ceux  d'oxyh.   et  plus  8ta« 
blés.  Lorsqu'on  soumet  la  métah.  à  la  réduction,  on  voit  apparaître 
2  raies  occupant  la  place  de  la  raie  de  l'oxyhémoglobine»  et  dont  ofl 
constate  aussi  la  production  en  oxydant  l'hémoglobine  réduite  au  moyen 
du  ferricyanure.  Jôderholm  conclut  de  là  que  la  méth.  est  un  peroxyd< 
d'hémoglobine. 

Les  4  raies  d'absorption  de  la  métah.  correspondent  aux  longueur 
d'onde  suivantes  : 

Unie  I  dans  le  rouge  =:631 

Rnics  II  et  III  dans  le  vctl  —  580  et  539 

Haie  IV  —  =500  environ 

Par  la  réduction  des  solutions  de  métah,  la  raie  1  disparaît  ;  les  raie 
H  et  III  deviennent  plus  marquées;  le  spectre  ressemble  alors  à  celui d 
Toxyliémoglobine. 

Une  solution  de  métah.  offrant  les  4  raies  prend  peu  à  peu  une  cou 
leur  rouge  sous  l'influence  d'un  courant  prolongé  d'hydrogène  ;  ell 
offre  alors  le  caractère  spectroscopique  des  solutions  alcalines  de  métah. 
le  liquide  agité  au  contact  de  l'air  brunit  sensiblement  et  laisse  repa 
rnitre  les  4  raies.  De  même  une  solution  faiblement  alcaline  de  métah 
ne  contenant  pas  plus  de  0,02  pour  100  de  carbonate  de  soude  lais» 
apparaître  les  4  raies  lorsqu'on  l'agite  à  l'air. 

Ces  faits  peuvent  recevoir  diverses  interprétations  :  on  peut  suppose 
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que  la  métah.  à  4  raies  est  un  peu  plus  riche  en  oxygène  que  celle  qui 
Qc  donne  que  3  rates,  ou  que  la  métah.  cristallisée  à  4  raies  retient  do 
l'acide  carbonique  ou  un  acide  volatil  fourni  par  Talcool  et  que  Thydro- 
gèoe  élimine. 

Jôderholm  soutient  Topinion  que  la  métah.  est  plus  riche  en  oxygène 
que  l'oxyhémoglobine.  Hoppe-Seyler  au  contraire  la  considère  comme 
moins  riche  en  oxygène;  enfin  Ilûfneret  Kûlz,  ainsi  que  Otlo,  admettent 
qu'elle  renferme  autant  d*oxygène  que  Toxyh.,  mais  que  cet  oxygène 
est  plus  solidement  fixé. 

Freycr  ne  considère  la  métah.  que  comme  un  mélange  d*hématinc, 
d'oxyh.  et  d'hémoglobine  réduite,  en  proportions  variables. 

Saarbach  appuie  l'idée  de  Jôderholm,  d'après  laquelle  la  métah.  serait 
uo  peroxyde.  En  effet,  si  Ton  fait  agir  des  réducteurs  très  dilués  sur  la 
mélah.  à  Tabri  de  Tair,  on  peut  constater  au  spectroscope  la  formation 
successive  d^oxyhémoglobine,  puis  d'hémoglobine  réduite. 

L'oxyhémoglobine  du  porc  se  change  aisément  en  métah.  pendant  les 
opéralîoDs  de  recristallisation.  La  métah.  formée  se  sépare  en  magma 
aristailîn  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  à  la  solution  et  que  Ton  refroidit 
au-dessous  de  0*.  On  peut  la  faire  recristalliser  en  dissolvant  dans  Teau 
tiède,  en  ajoutant  1/4  de  volume  d'alcool  et  en  refroidissant  à  nou- 
yean  ;  mais  il  vaut  de  toute  façon  mieux  ajouter  un  petit  cristal  de  ferri- 
cyanure  à  une  solution  d'oxyh.  et  continuer  comme  il  est  dit  plus  haut. 
La  métah.  du  porc  est  moins  soluble  que  l'oxyh.  A  zéro  100''''  d'eau 
[    dissolvent  5^85. 

Voici  la  composition  élémentaire  comparée  de  l'oxyh.  du  chien  et  du 
I     porc  et  de  la  métah.  du  porc  : 

Oxyb.  porc.       Hétab.  porc.       Oxyh.  chien. 

Carbone 54,17  53,99  54,00 

lly.lrogèiic 7,38  7,13  7, '25 

Axolc 16,23  16,19  16,25 

Soufre 0,66  0,66  0,63 

Fer 0,43  0,45  0,42 

Oxygène 21,36  21,58  21,45 

Les  constantes  d'absorption  sont  : 

A  métah. —0,002607. 
A'  méUh.:==  0,001990. 

Suivant  Hoppe-Seyier,  lorsqu'on  veut  réduire  la  métah.  par  l'hydrure 
de  palladium,  le  sulfure  ammonique,  on  n^observe  jamais  la  formation 
intermédiaire  de  l'oxyh.,  mais  seulement  celle  de  l'hémoglobine  réduite. 

Suivant  Hûfner  et  Kûlz,  les  solutions  de  métah.  ne  se  modifient  pas 
dans  le  vide  ou  dans  l'oxyde  de  carbone.  Le  bioxyde  d'azote  fait  passer  la 
nuance  du  brun  au  rouge,  en  donnant  de  l'hémoglobine  bioxyazotce, 

\ 

\ 
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comme  on  peut  le  démonlivr  par  la  position  des  raies  d'absorption  et 
par  la  mesure  des  coefficients  d'absorption  comparativement  avec  le  pro- 
duit obtenu  directement  par  l'action  du  bioxyde  d'azote  sur  l'hémoglo- 
bine oxycarbonique. 

Dans  l'un  des  cas  le  rapport  des  coefficients  d'extinction  pour  les 
positions  D32E  à  D53E  et  D63E  à  D84E  a  été  trouvé  égal  à  1,050: 
dans  l'autre  à  1,045. 

Il  est  probable  qu'une  partie  du  bioxyde  d'azote  est  convertie  en  per- 
oxyde AzO*  aux  dépens  de  l'oxygène  combiné  dans  la  métah.  L'hypoazo- 
tide  au  contact  de  l'eau  se  change  en  acides  azoteux  et  azotique;  enfin 
l'hémoglobine  s'unit  à  du  bioxyde  d'azote. 

De  la  dose  d'acide  nitreux  déterminée  par  l'urée  on  peut  déduire  la 
quantité  d'oxygène  cédée  par  la  métah.  passant  à  l'état  d'hémoglobine. 

On  trouve  ainsi  que  cette  dose  correspond  à  l'oxygène  faiblement 
combiné  à  une  même  quantité  d'oxyh. 

Suivant  Hûfner,  une  solution  alcaline  de  métah.  de  sang  de  porc 
pupc  et  cristallisée,  traitée  à  l'abri  de  l'air  par  le  sulfure  ammonique,  se 
change  en  solution  d'hémoglobine  réduite,  sans  qu'on  puisse  saisir  le 
passage  intermédiaire  à  l'état  d'oxyhémoglobine. 

D'autre  part,  l'hémoglobine  réduite,  traitée  par  une  solution  de  chlo- 
rate de  potasse  privée  d'oxygène  libre  et  dissous,  fournit  de  la  métah. 
sans  accuser  le  passage  à  l'état  d'oxyh. 

Pour  décider  la  question  d'une  façon  plus  précise,  les  auteurs  ont 
soumis  à  répuisement  par  la  pompe  à  mercure  une  solution  d'oxyhémo- 
globine de  richesse  connue  en  interrompant  l'épuisement  à  moitié  che- 
min, laissant  le  liquide  abandonné  à  lui-même  pendant  quelque  temps 
à30\afin  de  provoquer  la  transformation  partielle  de  l'oxyh.  en  métah. 
On  achève  Tcpuisement  de  l'oxygène,  on  ramène  le  liquide  au  volume 
primitif;  on  agite  au  contact  de  l'air  et  on  dose  spectrophotométrique- 
ment  Toxyh.  et  la  métah.  au  moyen  des  constantes  de  Hûfner  et  Otto. 

La  dose  d'oxygène  enlevée  correspond-elle  à  celle  de  l'oxyhémoglo- 
bine  trouvée,  on  devra  en  conclure  que  la  métah.  renferme  autant  d'oxy- 
gène que  Toxyh.  C'est  ce  cas  qui  est  réalisé  par  l'expérience.  La  métah. 
contient  donc  autant  d'oxygène  qu'un  poids  égal  d'oxyh.  ;  mais  cet  oxy- 
gène est  plus  solidement  combiné. 

La  transformation  de  l'oxyli.  en  métah.  peut  être  effectuée  par  d'au- 
tres agents  chimiques  que  le  ferricyanure  ;  tels  sont  le  permanganate 
il  0,025  pour  100,  le  chlorate  de  potasse  à  5  pour  100,  l'iodure  de 
potassium  ioduré  à  0,05  d'iode  et  1 ,0  d'iodure  de  potassium  par  litre. 

Les  mêmes  agents  convertissent  également  l'hémoglobine  oxycarbo- 
nique en  métah.  ;  mais  la  modification  exige  plus  de  temps  et  d'oxydant. 

D'après  MM.  Jolyet  et  Regnard,  l'inhalation  du  nitrite  d'amyle  fonce 
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le  sang  et  lui  donne  une  couleur  sale  ;  les  raies  de  Toxyli.  s'affaiblis- 
sent et  Ton  voit  apparaître  une  raie  obscure  dans  le  rouge.  Ces  appa- 
rences disparaissent  au  bout  d*un  certain  temps  ;  elles  sont  dues  à  la 
formation  de  métah.  Pour  préparer  les  cristaux  de  métahémoglobine, 
on  ajoute  quelques  gouttes  de  nitrite  d'amyle  à  quelques  centimètres 
cubes  de  sang  défibriné  et  on  agite.  En  portant  ensuite  la  liqueur  sur 
le  porte-objet  du  microscope,  on  voit  apparaître  les  cristaux  au  bout  de 
quelques  secondes;  le  sang  de  cobaye  donne  ainsi  des  tétraèdres,  les 
sangs  d'écureuil  et  de  rat  fournissent  un  mélange  de  prismes  rhom- 
biques  et  de  prismes  à  6  pans.  L'acide  nitreux  et  le  bioxyde  d'azote 
agissent  de  même. 

Si  à  du  sang  artériel  on  ajoute  assez  d'acide  tartrique  ou  d'acide 
pbosphorique  pour  lui  communiquer  une  réaction  légèrement  acide, 
'a  dose  d'oxygène  éliminable  par  la  pompe  diminue  et  d'autant  plus 
9ue  la  proportion  d'acide  est  plus  forte.  Le  même  effet  se    produit 
dvec  les  solutions  d'hémoglobine  pure,  cristallisée.  Un  peut  expliquer 
ce  lait  par  le  passage  de  l'oxyh.  à  l'état  de  métah.  qui  renferme  l'oxy- 
gène de  l'oxyh.  plus  fortement  combiné. 

Hémoglobine  réduite.  —  On  a  cru  pendant  longtemps  que  Thémo- 
Slobine  réduite  ne  cristallise  pas.  Nencki  et  Lieber  ont  préparé  des  cris- 
taux de  ce  corps  en  ajoutant  25  pour  100  d'alcool  à  une  solution 
d*oxjh.  traversée  par  un  courant  prolongé  d'hydrogène  et  en  abandon- 
■lant  le  liquide  à  lui-même  en  vase  clos,  après  y  avoir  introduit  quel- 
<pies  gouttes  de  sang  pourri,  dont  les  bactéries  éliminent  les  dernières 
U^ces  d'oxygène  contenues  dans  le  produit. 

Les  cristaux  ont  la  forme  de  lames  ou  de  prismes  brillants  hexago- 
naux. Ils  sont  colorés  en  rouge-violacé  et  verdâtres  par  transparence;  ils 
offrent  une  seule  raie  à  l'examen  microspeclroscopique  ;  ils  sont  biré- 
fringents. A  la  température  ordinaire  ils  tombent  en  déliquescence  et 
^'oxydent  rapidement  à  Pair. 

Du  sang,  quelle  que  soit  son  origine,  étendu  ou  non,  étant  conservé 
^  la  température  ordinaire  en  tube  scellé  jusqu'à  putréfaction,  donne 
iiaissance  à  des  dépôts  ou  à  des  agrégats  de  cristaux,  qui  apparaissent 
surtout  sur  les  parois  qui  ne  sont  pas  baignées  par  le  liquide  devenu 
rouge-pourpre.  Ces  cristaux,  examinés  au  spectroscope,  offrent  les  raies 
^^l'actéristiques  de  l'hémoglobine  réduite.  Ils  ont  souvent  1  millimètre 
^e  longueur. 

D'après  Wedi,  on  peut  obtenir  des  cristaux  d'hémoglobine  réduite  en 
ajoutant  de  l'acide  pyrogallique  cristallisé  à  la  solution  aqueuse  d'hémo- 
S'obine  préparée  avec  du  sang  frais  ou  même  desséché  d'homme,  de 
'^pin,  de  lièvre,  de  cerf,  de  porc  et  de  mouton.  Après  24  heures,  la 
"^lueur  renferme  de  beaux  cristaux  d'hémoglobine  rèduVle,  cçûà,  evjvm- 
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nôfl  RU  iiiicroapectroscoiMj.  prcsealcnt  !es  raies  a  et  ^  «l  sont  Lîré[^il^ 
genU. 

Le  snn^  de  poic  dOlibriaé.  additionné  du  tiers  de  son  poids  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  quinoléine  à  1  pour  100  el  filncé  dans  un  mélange 
réfrigérant,  donne  une  très  belliï  cristallisation.  Les  cristaux  sont  déli- 
quescents. Ils  se  rapprochent  |)ar  leur  coniposilton,  leurs  cnrnclcies 
opliquca  et  leur  pouvoir  absorlianl  pour  l'oxygène  de  l'hémoglobine  du 
chien. 

Transformalion  de  VUémoylohhte  en  héinalhie.  —  Sous  l'inlluence 
des  acides  et  dus  alcalis,  l'hémoglobine  subit  un  dédoublement  profond 
qui  la  l'ésout  en  albumine  ou  albuminuïde  et  en  une  matière  colorante 
beaucoup  plus  simple  dans  laquelle  tout  lu  l'er   se   trouve  accumalt. 

Cependant  l'hémaline  n'est  pas  le  produit  direct  ou  immédiat  du 
dédoublement;  elle  ne  se  forme  que  par  oxydation  d'un  autre  tciinn. 
Mais  cette  oxydation  est  si  rapide,  qu'il  est  diflicile.  si  l'on  n'enipluiit|Hi 
de  précautions  spéciales,  de  rendre  sensible  la  formation  du  produit 
intermédiaire.  A  eut  effet,  et  pour  constater  ce  dernier,  dans  un  appareil 
composé  de  i  boules  reliées  les  unes  aux  autres  par  dis  lubes  barW 
leurs,  dont  les  5  premières  contiennent  une  solution  d'uxyh.  el  In  def- 
uière  de  l'alcool  acidulé  à  l'acide  sulfurique,  on  fait  passer  durante  ^ 
4  heures  un  courant  d'hydrogène  pur,  puison  ferme  à  la  larapo  lesdeu* 
extrémités  et  on  mélange  les  liquides.  Il  se  produit  un  précipité,  qkU 
se  décolore  par  l'action  de  la  chaleur  et  donne  un  liquide  rouge  olfras^' 
-i  raies  d'absorption.  Les  deux  premières  sont  nettement  séparées  ^ 
situées  entre  C  et  D  ;  une  troisième,  obscure,  est  placée  entre  D  et  t^  • 
enlm  une  quatrième  est  située  de  b  à  F. 

Uoppe-Seylcr  prépare  l'hémaline  en  précipitant  le  sang  défibriné  p' 
3  à  4  volumes  d'alcool.  On  liltro  et  ou  exprime.  Le  tourteau  est  bravé  * 
mis  à  digérer  au  bain-maric  avec  de  l'alcool  contenant  de  l'acide  sulHi^ 
rîquc.  On  liltrc  chaud  el  on  épuise  une  seconde  fois  par  l'alcool  acid^** 
Les  liquidus  sunlchauiïés  au  bain-mario,  additionnés  de  i/6 à  I/tO  d 
ut  d'autant  d'nnu  solution  saturée  du  sel,  alin  de  convertir  l'acide  snlft' 
rique  en  sulfate  de  sodium.  Après  avoir  chauffé  pendant  une  heur" 
au  bain-mario  bouillant,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  lave  ù  l'eau, 
l'alcool  et  à  l'éthcr  les  cristaux  d'hémine  (chlorhydrate  d'Iiémattn^ 
ainsi  obtenus.  Ceux-ci  sont  dissous  dans  la  potasse  étendue;  la  sululiotf 
esl  précipitée  par  l'acide  sulfurique  dilué  et  le  précipité  est  lavé  à  1' 

Le  produit  ainsi  préparé  est  insoluble  dans  l'eau,  l'nlcool,  l'éther.  ' 
solublc  dans  les  alcalis  étendus  et  dans  les  carbonates  alcalins,  diflîcile- 
ment  soluhle  dans  l'alcool  chaud  chargé  d'acide  sulfurique.  Il  se  déconi'-J 
pose  sans  fondre  au-dessus  de  180°  en  donnant  de  l'acide  cyanhydrîqu^ 
el  du/)jn'ol.  Par  incinération  il  laisse  un  résidu  de  peroxyde  de  fer  pur.- 
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L'acide  SDlfurique  el  l'aciiile  acétiiiuo  lu  diasolvcnl  un  [leu  à  rlmnd. 
Ilûp[>e-Seylt;r  donne  à  l'hcinatinc  Hniorphc  nue  com|>ositioii  repiv- 
seiilée  par 

e"IPAï'f*'ee'  ou  par  e''"ir'Az-t'e'0"'. 

^  Les  cristaux  d'hémine  seraient 

e"ir'Az'Fe'0"'CI'. 

Les  aolulionN  alcalines  d'hémalinc  sont  vert-nlivt  en  courhes  minces 
el  vues  par  transparence.  La  lumière  réQéchie  <jst  d'un  beau  nuigo. 
Elles  absorbent  la  lumière  violette  elle  jaune  entre  C  el  D,  plus  près  de 
Il  t|ue  de  C,  mais  il  n'y  a  pas  de  raies. 

Ln  solution  dans  l'alcool  sulFurique  est  brune  et  présente  en  divers 
piiila  du  spectre  des  raîc^  plus  ou  moins  bien  limitées.  L'une  d'elles 
surtout  est  caractéristique  ;  elle  est  située  entre  C  et  D,  plus  prés  de  C 
quelle  0. 

Si  l'on  broie  l'Iiématinc  avec  du  l'aeide  sulfurique  cliaud.  et  si.  après 
quelques  jours  de  repos  à  la  température  ordinaire,  on  verse  le  tout 
ii»ns  l'eau,  le  fer  se  trouve  dans  le  liquide  aqueux  à  l'état  de  sel  d'osy- 
dule.  A  aucun  moment  de  l'expérience  on  n'observe  de  dégaf^ement 
il'hfJro^ènc.  La  solution  dans  l'acide  sulfurique  est  rouge-pourpre  et 
oITroS  raies,  l'une  avanl  D  et  l'autre  entre  D  el  E.  Versée  dan^î  l'eau, 
elle  donne  un  préripité  lloconneui  brun  d'Iicmatoporpliyrinu,  qui  aug- 
mente par  neutralisation  du  liquide. 

La  solution  alealine  eist  caractérisée  par  une  bande  faible  à  égale  dis- 
tance de  C  et  de  D,  par  une  deuxième  faillie  entre  D  et  E,  plus  près  de 
D  que  de  E,  par  une  autre  plus  forte  plus  près  de  E  que  de  D,  el  par 
Due  liandc  large  occupant  l'espace  entrée  et  F. 

Si  l'on  fait  bouillir  avec  de  la  poudre  de  zinc  une  solution  d'héma- 
liaedans  la  soude,  ou  sî  on  la  ti-aite  par  l'amalgame  de  sodiuui,  on 
uEilieut  divers  produits  de  réduction,  diflicîles  à  séparer  et  ne  contenant 
pas  lie  fer. 

Tous  les  cristaux  d'iiémine,  quelle  que  soit  leur  origine,  ont  la  même 
fiinne  (système  mono  ou  IricUnique)  et  le  même  angle  aigu.  IjCS  angles 
«Dtêgauï  à  60  cl  à  120°. 

XencUielLieber  ont  publié  un  travail  important  sur  l'hénialinc  el  l'Iié- 
■niiie.  Pour  obtenir  ces  produits,  les  auliiurs  opèrent  de  la  façon  suivante  : 

Le  sang  délibriné  est  mélangé  à  de  l'eitu  salée  et  abandonné  dans  des 
Tises  plats  pendant  24  à  48  heures.  Le  dépôt  des  globules  rouges 
Additionné  de  deux  fois  son  volume  d'alcool  à  00  pour  100. 
irmation  d'un  coagulum  épais,  qu'on  tlllrc  après  2Î  beures 
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laisse  sécher  en  couches  sur  du  papier  buvard.  Le  produit  est  broyé  aiec 
le  papier.  La  poudre  est  bouillie  par  portions  de  400  grammes  afec 
1600  centimètres  cubes  d*alcool  amylique.  On  ajoute  à  la  liqueur  boail-  \ 
lante  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  (densité  :=!»! 3). 
Après  10  minutes  d'cbullition  on  Gltre  chaud.  Par  reCroidissement  TIk* 
mine  cristallise  en  minces  lamelles  rhombiques  ou  en  prismes,  kpàf 
24  heures  on  décante  Talcool  amylique;  on  délaye  les  cristaux  dans 
Talcool  éthylique  à  90  pour  100  et  on  lave  sur  filtre  à  Tcther,  à  l'al- 
cool et  à  Teau.  On  fait  de  nouveau  digérer  avec  de  Talcool  absolu,  on 
décante,  on  filtre  et  on  sèche  sur  Tacide  sulfurique,  puis  à  105*.  3  lito 
de  sang  donnent  ainsi  de  1,5  à  3  grammes  de  cristaux.  Les  auteurs 
n'ont  trouvé  aucune  différence  entre  Thémine  des  sangs  de  bœuf,  de 
cheval,  de  porc  et  d'homme. 

Ces  cristaux  retiennent  de  Talcool  amylique,  qui  se  sépare  lorsqu'oa 
convertit  Thémineen  hématine  ou  que  Ton  peut  expulser  vers  140*. 

Nencki  admet  une  combinaison  d'hémine  et  d*alcool  amylique,  com- 
binaison que  d'après  ses  analyses  il  représente  par  la  formule 

(€"'*H=*Az^Fee"MICl)*€»H''e. 

Il  est  aussi  possible  que  Talcool  amylique  ne  soit  qu'inclus  dans  les 
cristaux. 

En  dissolvant  les  cristaux  d'hémine  dans  une  lessive  étendue  de 
soude  et  en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient 
rhématine,  qu'on  lave  à  l'eau,  à  l'alcool  et  qu'on  sèche  à  110"^. 

Nencki  représente  la  composition  de  Thématine  par  la  formule 

e^H"Az*Feô\ 

11  considère  l'hémine  cristallisée  comme  le  chlorhydrate  d'un  corps 
G^4P°Az*FeO^  qui  serait  l'anhydride  de  l'hématine.  On  aurait 

€'MP*  Az^FeO^ .  HCl  +  Na  OH  =  ClNa  +  €»*ff  *  Az*Fee^ 

Suivant  Nencki,  l'acide  sulfurique  concentré  enlève  le  fer  de  riiém.*)- 
tine  ;  il  y  aurait  en  même  temps  fixation  d'oxygène.  L'héraatoporphy- 
rinede  Hoppe-Seyler  n'aurait  pas  la  composition  que  lui  attribue  ce 
dernier.  On  la  prépare  le  mieux  en  dissolvant  les  cristaux  d'hémine 
dans  l'acide  sulfurique.  La  solution  est  précipitée  par  l'eau  ;  le  dépôt 
lavé  est  dissous  dans  la  soude  étendue  ;  la  solution  est  précipitée  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  ainsi  obtenu  renfermait  :  carbone 
69,55,  hydrogène  6,17,  azole  9,89,  nombres  conduisant  à  la  for- 
mule €^*ff'*Az*ô*.  On  aurait  donc 

€-'^H"Az*Feô^  +  S04P  -h  0'  =  e-*ff'Az*ô^  +  SO*Fe  +  H"e. 

HhiiuiIiiic. 


SANG.  U\) 

A  Tabri  de  l'air,  Facide  sulfurique  concentré  convertirait  l'héniatinc 
en  hémaloline  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

Les  réducteurs  donnent  avec  Thématine  des  produits  nombreux  et 

nriés.  Nencki  a  particulièrement  étudié  l'action  de  Tétain  et^e  Tacide 

diloriiydrîque.  On  dissout  5  grammes  de  cristaux  d'hémine  dans  i  litre 

filcoolà  90  pour  100  et  Ton  fait  bouillir  pendant  4  heures  avec  100 

eentimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  concentré  et  de  Tétain,  dans 

m  ballon  muni  d'un  reflux.  Le  liquide  filtré  est  concentré  au  bain* 

Birie  à  une  douce  chaleur  au  tiers  de  son  volume.  Après  5  à  10  heures 

de  reposy  il  se  sépare  une  matière  colorante  brun-rouge ,  formée  de 

fnÎDs  homogènes  indistinctement  cristallins.  Le  produit  nouveau  est 

tBsoiuble  dans  l'ammoniaque  et  les  alcalis  fixes,  peu  soluble  dans  l'acide 

efalorhydrique  étendu,  soluble  en  brun  dans  l'alcool.  La  solution  alcoo- 

Jiqoe  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  neutralisée 

par  l'ammoniaque  et  évaporée  au  bain-marie,  donne  un  résidu  qu'on 

reprend  par  l'alcool.  La  nouvelle  solution  alcoolique  évaporée  laisse  une 

poudre  foncée,  i  reflets  verts,  dont  la  composition  est  représentée  par  la 

formule  €**H^A2*6*  (hexahydro-hématoporphyrine).  Celle-ci,  bouillie 

avec  de  la  potasse  alcoolique,  se  change  en  un  produit  soluble  dans  les 

alealis,  assez  semblable  a  l'urobiline.  Tune  des  matières  colorantes  de 

la  bile. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  les 
aololions  d'hémine  se  décolorent,  en  donnant  des  produits  volatils  à 
odeur  de  pyridine. 

L'bématine  ne  donne  ni  leucine,  ni  tyrosine,  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  étendu  et  bouillant,  comme  on  l'avait  annoncé.  Par  fusion 
a^ec  la  potasse  elle  donne  du  pyrrol.  L'acide  azotique  et  le  permanga- 
nate l'oxydent  profondément. 

Nencki  représente  la  transformation  de  l'hématine  en  matières  colo- 
rantes biliaires  par  les  équations  : 

€**H»^Az*Fee*  -l-  2H*e— Fe  =  C^*ff*Az*0% 

Bilinibioe. 

€"H»«A2»0*  H-  U'e  4-  II*  =  €"irAz*0\ 

lUinibiM.  Urobiline. 

Hoppe-Seyler  conteste  la  valeur  des  résultats  obtenus  par  Nencki,  et 
notamment  les  relations  de  transformation  de  l'hématine  en  matières 
colorantes  biliaires. 

Suivant  H.  P.  Cazeneuve,  si  l'on  ajoute  1  à  2  gouttes  d'hydrosulPite 
de  soude  à  une  solution  ammoniacale  d'hématine,  celle-ci  prend  une 
teinte  rouge  semblable  à  celle  des  solutions  d'oxyhémoglobine.  A  la 
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place  de  la  raie  de  rhématine,  on  observe  deux  raies  occupant  une 
autre  position.  Le  liquide  agité  avec  de  Tair  reprend  les  propriétés  op- 
tiques de  riiématine  si  on  ne  laisse  pas  rhydrosultitc  agir  trop  long- 
temps. 

Les  cristaux  d'hémine  sont  solubles  dans  100  parties  d'acide  acétique 
cristallisable  bouillant  et  restent  dissous  après  refroidissement,  i  partie 
d'hémine  se  dissout  dans  7  parties  d'anhydride  acétique  bouillant  sans 
qu'il  y  ait  élimination  d'acide  chlorhydrique. 

D'après  Schalfejew,  on  peut  préparer  facilement  les  cristaux  d'hémine 
en  ajoutant  à  i  volume  de  sang  défibriné  et  passé  à  travers  un  linge 
4  volumes  d'acide  acétique  cristallisable  à  80^.  On  laisse  refroidira 
55-60^  et  on  chauffe  de  nouveau  à  80^.  Les  cristaux  qui  se  précipiteol 
par  refroidissement  sont  séparés  dé  l'eau  mère  après  12  heures  de  re- 
pos. On  lave  par  décantation  avec  5  à  6  volumes  d'eau,  puis  on  filtre 
avec  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'éther;  ils  appartiennent  au  système 
triclinique. 

D'après  une  opinion  généralement  admise,  les  acides  transfornaent 
riiémoglobine  en  acihématine,  tandis  qu'avec  les  alcalis  on  obtient  de 
l'alcalihématine.  Ces  deux  combinaisons  peuvent  être  converties  Tone 
dans  l'autre  par  l'intervention  d'un  excès  d'alcali  ou  d'un  excès  d'acide. 
L'hématoporphyrine  non  ferrugineuse  serait  au  contraire  impropre  i 
régénérer  l'aci  ou  l'alcalihématine.  Prcyer  pense,  au  contraire,  qu'il 
n'existe  pas  d'acihématine  ferrugineuse.  On  trouverait,  d'après  lui,  dans 
les  liqueurs  acides,  une  combinaison  exempte  de  fer,  Thématoïne,  quit 
après  neutralisation  de  l'acide  par  les  alcalis,  s'emparerait  du  fer  en  se 
changeant  en  hématine. 

Nencki  soutient  que  rhémaloïne   de  Preyer  n'est  qu'un  mélange 
d'hématine   et    d'hémaloporphyrine.   Une  solution    d'hématine   dans 
l'éther    acétique    étant    agitée    avec   de    l'ammoniaque    fournit  une 
solution  aqueuse  ammoniacale  d'hématoporphyrine  et    une  solution 
alcaline  d'hématine  dans  l'éther  acétique.  Les  solutions  neutres  d'hé- 
matoporphyrinc   dans    Téther   acétique  offrent  le  spectre  de  l'hémB' 
toine  moins  la  raie  de  l'hématine,  avec  ou  sans  addition  d'acide  acc 
tique. 

Suivant  Nencki,  Toxyhémoglobine  du  sang  de  cheval  purifiée  p^^ 
deux  recristallisations,  lavée  longtemps  à  l'alcool  à  25  pour  100,  déba^^ 
rassée  de  l'eau  mère  par  un  repos  sur  du  papier  à  filtre  et  mise  en  coi^^ 
tact  pendant  16  heures  avec  5  volumes  d'alcool  à  95  pour  100,  à  1-^ 
température  de  8%  fournit  une  cristallisation  abondante  en  prismes-^ 
rhombiques  homogènes,  de  la  couleur  de  l'hémoglobine.  Ces  cristau^ 
sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  leur  poudre  est  rouge — 
brique,  à  aspect  soyeux;  ils  perdent  1,88  pour  100  d'eau  à  115-120*^- 
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lUonl  liane  la  coni|)os)lion  do  r[i.\yliéniogliiLini!  du  »iing  du  cIigvuI 
telle  quK  l'ont  établie  Kossel  et  Otto,  et  représentent  une  niodilicatiun 
«Omère  ou  polymère  de  ce  dernier  corps.  Nenckt  lui  donne  le  nom  de 
farahémogkrbim-.  Ce  corps  se  dissout  dans  les  lessives  alcnlincs  clen- 
doesen  donnant  dds  )i()ueurs  brun-ruu^e,  ofTrnnt  une  raie  d'absorption 
Ains  le  rouge.  Les  acides  en  précipitent  dcâ  tlocons  bruns  aniurplii's. 
le!  acides  minéraux  étendus  décomiHisent  la  paraliéinoglobinc.  Ce 
Corfis  se  conserve  longteni|is  sans  altération  dans  l'alcool  ainmouiacil 
et  peut  être  bouilli  sans  transformation  avec  de  l'alcool  acide.  La  para- 
Icmoglobine  cristallise  en  prismes  courts  cl  épais,  du  syslème  quadra- 
^ue,  bii^fringenls,  offrant  les  raies  d'absorption  de  l'oxyLémoglobinc. 
Les  alcalis  aqueux  et  les  acides  la  dédoublent  lentement  en  liématine  et 
m  albumine.  Dans  cette  réaction,  l'oxygène  de  l'air  et  les  éléments  de 
IFeau  interviennent.  On  peut  faire  recristalliser  ta  paralicmoglobine  dans 
rilcool  absolu  saturé  d'ammoniaque,  en  évitant  l'accès  de  l'air  et  de 
Itumidilè.  La  solution  alcoolique  ammoniacale  présente  une  raie 
ifebsorption  entre  D  et  E  ;  après  plusieurs  mois  elle  prend  une  nuance 
Meue  et  oH'i'e  aloi's  deux  raies  analogues  à  celles  de  l'ox^bémoglubinc  et 
de  rhémoglobine  oxycarboniquc,  mais  déplacées  vers  la  région  violette 
du  s|iectre.  Iloppe-Seyier  a  contesté  les  résultats  obtenus  par  Ncncki. 

Suivant  Struve.  les  cristaux  du  sang  fraîchement  préparés,  mis  en 
eoulacl  avec  un  excès  d'alcool,  prennent  une  leinle  plus  foncée  sans 
«lunger  de  forme;  ils  deviennent  ainsi  entièrement  insolubles  dans 
•  Ou  et  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  insolubles  se  décoloreiil  sous  l'in- 
ftieiice  de  l'alcool  ammoniacal,  du  cblOreou  de  l'acide sull'urique,  sans 
danger  de  forme,  Struve  admet  d'après  cela  que  les  cristaux  dliémo- 
IJobine  sont  constitués  par  une  substance  albuminoîde  incolore,  teintée 
fir  uDe  proportiou|constante  de  matière  co  lorante.  Il  appuie  celte  opinion 
;*Urle  poids  moléculaire  énorme  que  l'on  est  amené  à  attribuer  àriiémo- 
{loliiue,  si  on  l'envisage  comme  un  principe  immédiat  défijii. 

On  doit  à  Slruve  quelques  antres  observations,  que  nous  résumons 
ptur  compléter  l'élal  de  nos  connaissances  touchant  les  matières 
Colorantes  du  sang.  L'auteur  épuise  à  [ilusieurs  reprises  le  sang  de 
liœufou  le  sang  de  clieval  délibrinés,  par  de  l'alcool  à  70  ou  80  pour 
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100.  Les  solutions  sont  di»tillée8  pour  chasser  Falcool.  Le  résidu 
aqueux  de  cette  distillation  est  agité  avec  de  Téther,  qui  enlève  de  b 
cholestérine,  de  la  lécithine,  de  la  cérébrine,  des  glycérides  et  de  II 
matière  colorante.  Le  résidu  aqueux,  légèrement  alcalin  et  forteroeot 
coloré,  offrant  le  spectre  de  Thématine  alcaline,  est  traité  à  chaud  pir'j 
un  acide  (acides  acétique,  chlorhydrique,  sulfurique).  On  obtient  aimi 
un  précipité  de  pigment  sous  forme  de  flocons  bruns,  facilement  splubki 
dans  les  alcalis  caustiques,  Tammoniaque,  les  carbonates  alcalins  et 
qui  ne  se  laissent  pas  transformer  en  cristaux  d'hémine. 

Le  résidu  du  traitement  alcoolique  est  épuisé  par  l'alcool  ammoniaeiL 
La  solution,  après  élimination  de  Talcool,  fournit  une  matière  coloranlé 
compacte,  cristallisée,  colorée  en  bleu  indigo  ;  insoluble  dans  Fean, 
dans  l'alcool,  Téther,  les  acides  étendus  ;  peu  soluble  dans  l'amiM» 
niaque  concentrée,  la  potasse  caustique  alcoolique  ou  aqueuse.  Cm 
solutions  donnent  le  spectre  de  i'oxyhématine  alcaline.  Les  acides  11 
précipitent  des  solutions  alcalines,  en  flocons  amorphes.  Elle  peut  être 
convertie  en  cristaux  d'hémine. 

Globules  blancs  ou  leucocytes.  —  Les  globules  blancs  du  sang  con- 
stituent de  véritables  cellules,  avec  noyaux  entourés  d'un  protoplasma 
granuleux  ;  leurs  contours  sont  irréguliers.  Chez  Thomme  ils  ont  de 
0*^,008  à  0"»",009  de  diamètre. 

Pour  les  isoler,  on  reçoit  le  sang,  au  sorlir  de  la  veine,  dans  une 
solution  de  sulfate  de  magnésie  à  demi  saturée,  afin  d'enrayer  la 
coagulation.  On  ajoute  assez  d'éther  pour  provoquer  la  dissolution  de 
la  matière  colorante  et  pour  convertir  le  liquide  opaque  en  solution 
transparente,  que  Ton  soumet  ensuite  à  l'action  de  la  force  centrifuge, 
La  masse  des  leucocytes  ainsi  séparés  est  lavée  avec  de  l'eau  chan;ée 
d'éther. 

Les  globules  blancs  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'acide  chlorhydrique 
à  0,2  pour  100,  ni  dans  les  solutions  de  sel  marin  et  de  sulfate  de 
magnésie.  Le  suc  gastrique  ne  les  attaque  qu'à  la  longue  et  seulement 
partiellement.  Les  alcalis  étendus  les  dissolvent  entièrement.  L'alcool 
froid  leur  enlève  de  la  cholestérine  et  de  la  lécithine.  Leur  cendre 
contient  de  la  chaux. 

Le  mode  de  séparation  des  leucocytes  décrit  plus  haut  peut  élre 
utilisé  pour  leur  dosage.  On  a  constaté  qu'avec  le  sang  préalablement 
défibriné  le  rendement  en  globules  blancs  est  sensiblement  inférieur  à 
celui  que  dopne  le  même  sang  non  défibriné. 

Ainsi  : 

Pour  100  grammes  de  sang  non  coagulé  on  a  trouvé  0*%39  a  0*%72 
de  globules  blancs,  tandis  que  100  grammes  de  sang  défibriné  ont  donné 
0«M1  à  0«%43  de  globules  blancs. 
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^  Uinjection  dans  la  veine  jugulaire  de  0^^3  de  peptone  par  kilo- 
gramme d'animal  augmente  notablement  la  quantité  de  leucocytes. 

Les  globules  blancs  sont  accompagnés  de  petites  granulations  pâles 
de  0*^,0005  de  diamètre,  auxquelles  on  a  donné  le  nom  de  granula- 
tions hémcUiques.  Leur  nature  chimique  n*est  pas  encore  établie. 

Plasma  et  sérum.  —  Le  sang  débarrassé  de  ses  éléments  solides  et 
figurés  (globules  rouges,  globules  blancs,  granulations  hématiques) 
prend  le  nom  de  plasma. 

(Test  un  liquide  transparent,  visqueux,  coloré  en  jaunc-vcrdâtre  ou 
CB  jaune  ambré,  à  réaction  alcaline,  d'une  densité  égale  à  1,0275. 

Abandonné  à  lui-même,  il  ne  tarde  pas  à  se  coaguler,  en  déposant  de 
h  fibrine  concrète.  Le  liquide  qui  reste  après  cette  séparation  spontanée 
de  fibrine  est  le  sérum.  Le  sérum  est  donc  le  plasma,  moins  les  prin- 
cipes qui  concourent  à  la  formation  de  la  fibrine  concrète. 

La  coagulation  spontanée  du  sang  au  repos  fournit  également  du 
sérum  ;  car  les  éléments  figurés  restent  alors  emprisonnés  et  retenus 
dans  le  coagulum  fibrineux. 

Nous  avons  étudié  avec  détails  (voir  Fibrine)  le  phénomène  de  la 
coagulation,  ses  causes  et  son  mécanisme,  ainsi  que  les  propriétés  du 
ibrinogène  qui  sert  à  former  la  fibrine.  Il  ne  nous  reste  donc  qu'à 
larler  du  sérum. 

Le  sérum  est  un  liquide  transparent,  jaune-verdâtre  ou  jaune  ambré, 
loîns  visqueux  que  le  plasma,  d*une  densité  égale  à  4,026-1,029. 

Sa  composition  chimique  qualitative  est  à  peu  près  la  même  chez 
*s  diverses  espèces  animales;  quant  aux  proportions  relatives  des 
rincipes  qu'il  contient,  elles  peuvent  varier  d'une  espèce  animale  à 
autre  et  chez  une  même  espèce  suivant  les  conditions  physiologiques 
t  pathologiques. 

D'après  Bunge,  1000  parties  de  sérum  renferment  : 

Pore.  Cheval.  B«uf. 

Eau 919,6  890,6  015,3 

Matières  solides 80,4  103,4  86,7 

Matières  albuminoïdc«..   .   .  07,7  —  73,2 

Autres  principes  organiques .  5,0  —  5,6 

Principes  minéraux 7,7  —  7,9 

K«e 0,275  0,27  0,254 

Na«e 4,272  4,4'>  4,351 

eaO 0,136         —  0,126 

HgO 0,038  —  0,045 

Fc'O' 0,011  —  0,011 

Cl .  3,611  3,75  3,717     ' 

Ph«05 .  0,188  —  0,266 
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Matières  •IMiilaoMc»  ém  ■érvMi. 

Denis  a  reconnu  dans  le  sérum  la  présence  de  deux  matières  albu- 
minoïdes  : 

1°  Celle  qu'il  appelle  fibrine  dissoute,  et  qui  n'est  autre  chose  que  la 
paraglobuline  ou  la  sérumglobuline  des  auteurs  allemands  ; 

2""  La  serine  ou  sérumalbumine. 

La  sérumglobuline  se  précipite  lorsqu'on  sature  à  froid  le  sérum 
avec  du  sulfate  de  magnésie,  tandis  que  la  sérumalbumine  reste  dans 
la  liqueur.  Cette  méthode  de  séparation,  préconisée  il  y  a  longtemps  par 
Denis  de  Commercy  dans  son  beau  travail  sur  le  sang,  est  celle  que 
Hammarsten  a  reconnu  plus  tard  être  la  meilleure. 

Hoppe-Seyier,  Weyl,  Hammarsten  et  Frédericq  considèrent  ces  deux 
substances  comme  représentant  les  seules  matières  albuminoïdes  du 
sérum,  contrairement  à  Topinion  émise  par  Pannm,  Alex.  Scbmidt,  ; 
Kilhnc,  llcynsius,  Eichwald. 

Nous  donnerons   quelques  développements  sur  les  divers  travaux 
effectués  dans  ce  sens. 

Si  à  du  sérum  de  sang  de  cheval  étendu  de  15  à  20  fois  son  volume 
d'eau  on  ajoute  quelques  gouttes  d*acide  acétique  étendu,  il  se  produit 
un  précipité,  en  grande  partie  formé  des  fines  granulations  de  para*  ^ 
globuline  aisément  soluble,  après  lavage,  dans  les  solutions  moyenne- 
ment concentrées  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  magnésie.  On  y  observe 
aussi,  en  proportions  faibles,  des  flocons  gélatineux,  transparents, 
semblables  à  des  flocons  de  fibrinogène  conservés  quelque  temps  sous 
l'eau.  Ces  flocons  ne  se  dissolvent  qu'incomplètement  dans  les  so* 
lutions  salines  et  doivent  être  envisagés  comme  un  reste  de  fibrino' 
gène  incomplètement  transformé  en  fibrine  pendant  la  coagulation 
spontanée.  On  élimine  aisément  cette  impureté  en  redissolvant  la  para- 
globuline 4  à  5  fois  et  en  reprécipitant  par  saturation  avec  du  suUate 
de  magnésie. 

Les  solutions  concentrées  (15  à  20  p.  100)  de  paraglobuline  ainsi 
purifiée  sont  limpides,  opalescentes  (distinction  d'avec  la  serine)  et  se 
conservent  pendant  des  années  sans  altération. 

La  paraglobuline  extraite  du  sang  de  cheval,  en  solution  de  U59i 
3,886  pour  100,  a  donné  avec  le  polaristrobomètre  de  Wild  une  dévia 
tion  conduisant  à  la  valeur  aD  =  —  47*^,8.  La  dose  de  sel  marin  ou  de 
sulfate  de  magnésie  employée  pour  dissoudre  n'influe  pas  sensiblement 
sur  le  résultat. 

Le  liquide  filtré  et  saturé  de  sulfate  de  magnésie,  qui  a  donné  la 
paraglobuline,  fournit  généralement,  lorsqu'on  le  chaufle  vers  40  à  50*^, 
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arement  à  40^  et  quelquefois  seulement  vers  55\  un  dépôt  sensible. 
M  chaufTant  davantage,  il  se  trouble  et  se  coagule  vers  60*. 

La  serine  séparée  vers  45^  de  la  solution  magnésienne  se  dissout 
lans  de  Feau  pure,  mais  non  dans  une  solution  de  sulfate  de  magnésie. 
jB  sérumalbumine  séchée  dans  le  vide  se  comporte  de  même. 

La  serine  en  solutions  salées  concentrées  se  conserve  longtemps  intacte. 

On  a  trouvé  avec  des  solutions  peu  chargées  de  sel  d'une  teneur 
BU  serine  pure  variant  de  1,49  à  2,79  pour  100  21»=  —  57,27. 

Le  sérum  saturé  de  sulfate  de  magnésie  et  privé  par  conséquent  de 
paraglobuline»  contenant  de  0,877  à  4,52  pour  100  d'albuminoide, 
a  donné  : 

Alb.  p.  100.  «o 

Lapin 3,2      —  56,81 

Bœuf 1 ,85    —  55,07 

Bœuf 4,32    —  56,15 

Bœuf 0,877  —  55,27 

On  peut  admettre  diaprés  cela  que  la  paraglobuline  et  la  serine  for- 
ment les  seules  matières  albuminoïdes  du  sérum. 

Les  données  polarimétriques  précédentes  permettent  d'effectuer  le 
dosage  des  deux  corps  (Hoppe-Seyler,  Frédéricq).  A  cet  effet,  on 
détermine  d'abord  la  rotation  avec  le  sérum  intact,  ou  étendu  au 
besoin  avec  de  l'eau  salée.  100'^  de  sérum  (étendu  ou  non)  sont  addi- 
tionnés de  3  à  5  volumes  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de 
magnésie;  on  y  dissout  du  sulfate  de  magnésie  cristallisé,  jusqu'à 
saturation;  on  filtre  pour  séparer  la  paraglobuline  précipitée.  Celle-ci  est 
exprimée  et  dissoute  dans  l'eau  de  manière  à  former  100  centimètres 
cubes.  On  mesure  la  rotation  provoquée  par  cette  liqueur,  La  différence 
des  deux  lectures  représente  la  part  de  rotation  de  la  serine.  On  peut 
alors  calculer,  grâce  aux  données  fournies  plus  haut,  la  teneur  pour  100 
du  sérum  en  paraglobuline  et  en  serine.  La  somme  des  matières  albu- 
minoïdes calculée  concordant  avec  celle  détA*minée  directement  par 
pesée  du  coagulum,  la  méthode  est  exacte.  Ainsi  on  a  trouvé  : 

Bœuf 

Cheval 4,32 

Lapin 

Le  sérum  du  sang  de  chien  a  fourni  à  G.  Salvioli,  avec  la  méthode 
de  séparation  au  sulfate  de  magnésie  et  par  pesées  : 

Paraglobuline 2,05  pour  100. 

Sommes  des  m:iiiiies  alliuniiiioïilcs  coagiiluLtles 5,82        — 

Albumine 3,77        — 

La  paraglobuline  forme  donc  les  37  centièmes  de  la  matière  coagu- 


Rotation 

Rotation 

Paraglob. 

Serine 

Somme 

Somme 

totale. 

de  la  parnglob. 

calculée. 

calculée. 

calculée. 

trouvée. 

3,87 

1,83 

3,579 

3,818 

7,407 

7,429 

4,32 

2,77 

5,79 

2,701 

8,49 

8,57 

5,02 

0,60 

1,255 

4,223 

5,47 

5,35 
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lable  par  la  chaleur,  et  le  sang  de  chien  se  place  entre  le  sang  humain 
et  le  sang  de  lapin  au  point  de  vue  du  rapport  entre  la  paraglobuline 
et  la  serine. 

Le  sang  de  chien  présente  une  particularité  intéressante.  Nous  Te- 
nons de  voir  que,  pour  les  sangs  de  bœuf,  de  cheval  et  de  lapin,  Taoï- 
lyse  polariraétrique,  appuyée  sur  les  valeurs  a^  (pflragl*)= — ^^*«^ 
et  od  (serine)  =  —  57^,27,  donne  des  nombres  qui  s'accordent  .irec 
l'analyse  directe,  par  pesée.  Il  n*en  est  pas  de  même  pour  le  sérum  do 
chien.  Comme  on  a  trouvé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  paragloboliae 
de  ce  sérum  égal  à  celui  des  produits  d'autres  origines  ( —  47*,8),  oo 
est  oblige,  pour  établir  l'accord,  d'attribuer  à  la  serine  ou  au  mélmge 
des  albumines  du  chien  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  —  44*. 

Par  le  fait  de  Tinanition  les  matières  albuminoîdes  baissent  de  4  i  16 
pour  100;  la  paraglobuline  augmente  de  22,8  à  66,4  pour  100  de 
la  quantité  contenue  à  Tétat  normal  ;  la  serine  au  contraire  diminue. 

Suivant  Burckardt,  le  précipité  fourni  par  le  sulfate  de  magnésie 
introduit  à  saturation  dans  le  sérum  étendu  de  4  a  5  volumes  d*eiy 
(méthode  de  Denis  et  de  Ilammarsten)  ne  serait  pas  uniquement  formé 
de  paraglobuline  :  il  contiendrait  deux  espèces  de  matières  albumi- 
noîdes. Voici  les  expériences  sur  lesquelles  il  s'appuie  :  Si  l'on  préci- 
pite la  paraglobuline  du  sérum  de  sang  humain  ou  de  sang  de  bœuf 
au  moyen  de  la  dialyse,  qui,  d'après  l'auteur,  fournit  les  nombres  les 
plus  élevés  et  les  plus  constants,  on  constate  que  le  liquide  filtré  donoe 
par  le  sulfate  de  magnésie  un  précipité  notable  ;  ce  précipité  se  dissout 
dans  le  dialyseur  et  reste  en  solution  alors  même  que  tout  le  sel  est 
éliminé,  alors  môme  que  l'on  fait  intervenir  l'acide  acétique  ou  l'acide 
carbonique.  Les  précipites  de  paraglobuline,  au  contraire,  se  dissoheni 
bien  un  peu  au  début  de  la  dialyse,  mais  la  matière  se  sépare  intégrale- 
ment des  que  la  solution  saline  est  suffisamment  appauvrie  de  sel. 

Peut-on  conclure  de  là  avec  Burckardt  que  l'emploi  du  sulfate  à^ 
magnésie  à  saturation  précipite  un  mélange  de  paraglobuline  et  d'ui^^ 
albumine  ne  diiîérnnt  de  la  serine  que  par  la  propriété  de  précipita 
par  le  sulfate  de  magnésie  ?^  Nous  ne  le  pensons  pas.  Dans  le  séru^ 
étendu  et  non  dialyse,  le  sulfate  de  magnésie  sépare  la  paraglobuline 
qui  se  précipite,  de  la  serine,  qui  reste  en  solution  ;  mais  il  est  tr^ 
possible  que  dans  le  sérum  dialyse,  et  ayant,  par  conséquent,  perd"* 
une  grande  partie  de  ses  sels  alcalins,  le  sulfate  de  magnésie  puisse 
précipiter  une  partie  de  la  serine.  11  suffit  d'ajouter  un  peu  d'acide  acé 
tique  à  la  solution  de  sérum  saturée  de  sulfate  de  magnésie  pour  pré- 
cipiter toute  la  serine. 

i.  Suivant  Durcknnlt,  le  B<^ruin  contiendrait  1  i  1,5  pour  100  de  paraglolMilinc  et  9  à 
5  pour  100  d'allnimine  précipitabic  par  le  sulfate  de  magnésie. 
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Le  Bcruoi  contient  de::  produits  qui  sVippost^iiil  à  la  précipilaliun 
ilale  (le  la  paragtobuline,  au  moyen  de  la  dialyse  ou  par  l'aclion  de 
■cidc  carbonique.  Ces  principes  sent  probablement  de  naluie  miné- 
•le.  Ainsi  Uaaunarstcn  a  monti'é  que  de  la  jiara^lobuline  isolée  par 
«Ij'se  ou  par  l'acide  carbonique  et  purifiée  par  plusieurs  redisso- 
itîoiiselrEprécipitations,  finalËinont  dissoute  dans  le  sel  marin  étendu, 
Hine  une  liqueur  qui,  soumise  à  la  dialyse  ou  à  l'aclion  prolongée 
Pun  courant  d'acide  carbonique,  relient,  après  épuiseineut  de  l'erfet, 
()uaotilé  notable  de  matière  albuminoide  (0,032  à  0,164  p.  100), 
précipilnblo  par  le  sulfatu  de  magnésie. 

D'autre  part,  lorsqu'on  s'est  procuré,  ce  qui  n'est  pas  toujours  aisé, 
uui:  «ulutioii  de  sérum  no  troublant  plus  par  une  dialyse  prolongée  ou 
pir  dilution  avec  de  l'eau  chargée  d'aeide  carbonique,  le  sulTalc  de 
mxguiisie  y  donne  un  nouveau  précipité,  envisagé  par  Burckardt 
tomme  de  ralbujnine.  Si  on  dissout  ce  préci|)ité  dntis  l'eau,  si  on  dia- 
liev  fortement  la  liqueur  et  si,  après  (iltration  d'un  faible  di'pât,  on  y 
iiswul  à  saturation  du  sel  marin  solide,  «n  obtient  un  précipité  ;  celui- 
ci,  filtré,  eiprimé  et  redissotis  dans  l'eau,  fournît  par  la  dialyse  un  dépôt 
■Mllble  de  paraglobuline.  La  soUition  saturée  de  sel,  séparée  par  iil- 
'  tfilion  du  précipité,  donne  avec  le  sulfate  de  magnésie  iin  nouveau 
dép6t  et  ne  retient  pins  de  matière  aJbuminoïde.  Ce  dernier  dépôt 
redissous  dans  l'eau  fournît  une  solution  d'où  lu  sel  marin  rcprécipîte 
un  corps  dont  la  sululîou  aqueuse  soumise  à  la  dialyse  donne  de  lu 
piraglobulinc  typique. 

le  point  de  coagulation  (-t-  75")  et  le  pouvoir  rotaloirc  { —  47",2  à 
—  4S°)  de  lu  soi-disant  albumine  de  Eurckardt  précipitable  par  le 
lulfiile  (le  magnésie  démontrent  également  que  l'on  n'a  alTairc  qu'à  de 
la  paraglobuline. 

fie  tout  cela  on  peut  conclure  que  le  sulfate  de  magnésie  est  le  seul 
■gent  connu  jus(|u'à  présent  qui  permet  de  précipiter  entièrement 
U  globuline  du  sérum;  lu  serine  en  solulion  neutre  ou  légèrement 
■loline  ne  précipite  pas  par  lui  et  n'est  nullement  modilice  par  les 
le la  neutres  et  par  les  acides.  En  fait  de  matières  coagulabies  par  la 
chaleur,  le  sérum  ne  contient  que  de  la  serine  et  de  la  parnglobu- 
liiie. 

Le  dosage  des  deux  corps  peut  s'elTectuer  en  coagulant  entièrement 
par  la  chaleur  ou  par  tout  autre  moyen  tm  volume  connu  de  sérum,  et 
en  pesant  le  coaguluin.  Une  autre  portion  de  sérum  est  précipitée  par 
le  sulfate  de  magnésie  ;  le  précipité  exprimé  est  séché  et  pesé,  puis 
incinéré;  dans  les  cendres  on  dose  la  magnésie  et  on  déduit  le  poidi 
du  sulfate  correspondant.  La  diffi^rence  entre  le  poids  du  coagulum  et 
celui  de  la  paraglobuline  donne  la  serine. 
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En  cludiaot  les  inalières  albumiuoîdes  du  sérum^  Halliburton  a  h 
les  observations  suivantes  ; 

1**  La  paraglobuline  du  sérum  est  prccipitable  par  le  sulfate  d( 
magnésie»  le  chlorure  de  sodium,  Tacétate  de  soude,  Tazotate  de  soude, 
le  carbonate  de  soude. 

Le  chlorure  de  sodium  laisse  dans  la  liqueur  un  peu  de  globulioe 
et  empêche  la  précipitation  de  cette  fraction  de  globulioe  par  le  sulfate 
de  magnésie. 

¥  Lorsqu'on  a  séparé  la  paraglobuline  au  moyen  du  sulfate  de 
magnésie,  on  peut  constater  dans  le  liquide  6ltré,  au  moyen  des 
températures  de  coagulation,  la  présence  de  trois  sortes  d'albumines 

(«,  &,  ï)  : 

et  coagule  abondamment  de 70  à  73^. 

^  coagule  moins  abondamment  de 76  &  78*. 

Y      —  —  de 82  à  85\ 

Ces  trois  albumines  se  trouvent  dai»  le  sérum  humain  et  dans  b 
sérums  de  singe,  de  chien,  de  chat,  de  porc,  de  lapin.  Dans  le  sang  de 
chien  on  a  rencontré  un  principe  albuminoide  qui  coagule  vers  iV 
(albumine  3).  Les  exsudations  pleurétiques,  le  liquide  de  Tascite, 
les  liquides  péricardique,  parovarial  et  hydroeélique  chez  rhomme. 
renferment  de  la  paraglobuline,  et  les  albumines  i,  ^  et  y.  Les  sérains 
de  bœuf,  de  mouton  et  de  cheval  ne  contiennent  pas  ralbuminexcl 
offrent  quelquefois  Talbumine  8. 

3**  Les  albumines  précipitent  par  Tacétate  de  potasse,  le  phosphate 
de  potasse,  le  carbonate  de  potasse.  Les  sels  qui  précipitent  les  albu- 
mines précipitent  aussi  la  globuline. 

i""  Les  résultats  sont  modiCés  par  Tinterventioii  de  deux  sels.  Ainsi 
le  sérum  précipité  par  le  sel  marin  ou  par  le  sulfate  de  magnésie  donne 
un  précipité  d'albumine  par  le  sulfate  de  soude. 

b""  Lorsqu'on  fractionne  la  précipitation  des  albumines,  les  |>reHiiers 
précipités  contiemient  un  mélange  des  trois  albumines  (a,  ^,  y)  >  ^^ 
derniers  ne  renferment  que  celle  dont  la  température  de  eoagulalioo  ^ 
la  plus  basse.  Le  sulfate  double  de  magnésie  et  de  soude  (SO^Mg.S^ 
Na\  611*0)  précipite  la  totalité  des  matières  albuminoïdes  du  séruOi 
par  saturation  complète.  Avec  une  demi-saturation,  on  ne  précipite  q^ 
la  globuline,  mais  incomplètement. 

Le  sérum  saturé  de  sulfate  de  magnésie  et  privé,  par  conséquent,  â 
paraglobuline  laisse  entièrement  précipiter  Talbumine  par  addilio» 
d'azotate  de  soude,  d'iodure  de  potassium,  d'alun  ammoniacal.  L'albu 
mine  ainsi  séparée  garde  sa  solubilité  dans  Teau. 
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Knitdf7  eet  ■rrivé  à  des  résultat»  iinnlogucs  à  ccii!!  de  llallibiirlon 
ce  i{iii  touche  la  présence  <lnns  le  aci'uiii  de  diverses  albumines, 
diiTèiaiit  par  leur  tempérnlure  de  coagulation.  En  ent|>loyaDt  la  iiicthode 
des  prccipilations  fractionaée».  il  eciiiNtatc  d'abord  cjne  la  pnmglobuHne 
Mt  un  principe  délint,  dont  tes  solntioiis  commencent  à  se  troubler 
Wrs  65'-64°  et  qui  précipitent  en  tlocons  vers  72''-75''.  L'albumina 
4a  sérum  donne  au  contraire  des  fractions  se  coagulant  entre  57  et  6^" 
et  d'autres  entre  77  et  80". 

ilorineisLci'  sépare  la  globulinc  de  ('.nlbuminc  en  .ijoutanl  à  la  liqueur 
bildi-ment  alcaline  son  Tohime  d'nne  solution  saUirée  à  froid  de  sulfate 
d'nnunoniaqnc,  contenantes,  V2  pour  100  dei^cl.  100  centimètres  cubes 
du  mélange  renferment  ainsi  plus  de  26  grammes  de  sel,  dose  sufTi- 
«nte  pour  déplacer  toute  la  globulinc  et  encore  très  éloignée  de  celle 
qui  proToqucrait  la  précipitation  de  l'albuinine. 

Uicliaïlow  sépare  la  globuline  de  l'albumine  en  saturant  25  à  30  cen- 
timètres cubes  de  sérum  avec  du  sulfate  d'ammoniaque.  Le  précipité, 
ïumposé  de  toutes  les  substances  albuminoïdes  et  de  la  matière  colo- 
nntc,  est  lavé  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque, 
JDMju'à  élimination  des  dernières  traces  de  chlorures.  On  dissout  dans 
le  moins  d'cnu  possible  et  on  dicilyse  pendant  2  à5joui's,  en  i-enouvelant 
l'eaii. 

Le  liquide  est  additionné  d'une  quantité  d'eau  égale  au  tiers  de  ta 
wjution  primitive  et  filtré  sur  papier  suédois.  Li  globuHne  reste  sur 
knitre,  tandis  que  l'alliuniinc  dissoute  passe  dans  la  liqueur  filtrée. 

La  serine  pure  a  une  réaction  acide,  tandis  que  la  globuline  a  un 
«l'actère  alcalin.  Michaïlow  suppose  d'après  cela  que  la  globulinc  cl 
h  sériuc  sont  produites  par  le  dcdiuiblcmnnt  d'une  molécule  ]>lus 
eninpleie. 

D'après  Liborius,  la  précipitation  par  l'alcool  constitue  la  méthode 
b  plus  exacte  pour  doser  la  masse  totale  des  matières  albuminoïdes  du 
(ênim  (|>araglobnline  + serine);  mais,  comme  le  coagulum  retient  10  k 
96  pour  100  de  matières  minérales  en  partie  soluliles  dans  l'eau,  le 
ifroëédé  ne  paraît  pas  recommandable.  l'uh  le  modifie  comme  il  suit 
r  éviter  cet  inconvénient  :  Ou  ajoute  au  sérum  assez  d'acide  acé- 
ique  pour  faire  disparaître  In  réaction  ani|diotèi-c,  puis  i  à  9  fois  son 
ifSlame  d'nn  mélange  d'alcool  et  d'eau,  dans  des  proportions  telles,  que 
b  teneur  en  alcool  du  mélange  total  soit  de  70  pour  100.  Aucune 
trace  de  matière  nlbiiininotde  n'écliappe  à  la  précipitation,  et  les  sels 
rlubles  restent  en  très  grande  partie  en  solution.  On  porte  le  mélange 
%  l'ébuUition,  on  lave  le  roagnlum  avec  de  l'alcoid  à  70  pour  100,  et 
finalement  avec  de  l'alcool  absolu  et  de  l'èlher.  Le  précipité  ne  ren- 
SerFuc  alors  plus  que  0,1   pour  It'O  d«  sels  srtiuliles.  En  retranchant 
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0,7  a  0,8  pour  100  du  poids  du  précipité,  pour  tenir  comp 
cendres  insolubles,  on  a  assez  exactement  le  poids  des  matière: 
minoïdes.  Il  laut  éditer  d'employer  un  excès  d'acide  acétique,  ca 
ce  cas  les  sels  insolubles  resteraient  en  partie  dans  la  liqueur. 

La  méthode  de  Scherer  (ébullition  du  liquide  additionné  ( 
acétique)  comparée  à  la  précédente  donne  une  perte  de  4, 1  pou 
perte  que  Ton  ne  peut  éviter  en  saturant  le  liquide  avec  du  sul 
soude  avant  la  coagulation. 

Johanson  a  étudié  Faction  des  acides  et  des  sels  neutres  sur 
mine  du  sérum.  On  croyait  en  général  que  la  serine  est  rapic 
transformée  en  syntonine  par  les  acides.  D'après  Johanson,  il  n 
rien,  et  ce  coq^s  oflre  une  grande  résistance  à  Faction  des  acides 

A  la  température  ordinaire,  en  présence  de  1  à  2  pour  100  < 
acétique  ou  de  0,25  pour  100  d'acide  chlorhydrique,  une  solul 
serine  à  1,6  pour  100  n'avait  pas  donné  trace  de  syntonine 
1  mois.  La  présence  des  sels  neutres  augmente  cette  résistance 
qu'elle  ne  la  diminue. 

La  serine  peut  donc  être  précipitée  sans  perte  en  ajoutant  de 
acétique  au  sérum  saturé  de  sulfate  de  magnésie  à  30*,  et  filtr 
enlever  la  paraglobuline. 

On  Gltre  à  30*  pour  séparer  le  précipité  de  paraglobuline,  or 
refroidir  et  on  sépare  par  filtration  les  cristaux  de  sulfate  ma^ 
qui  se  séparent.  En  ajoutant  0,5  à  1  pour  100  d'acide  acétiq 
précipite  la  serine.  Celle-ci  est  filtrée,  exprimée^  redissoute  dan 
et  reprécipitce  par  le  sulfate  de  magnésie.  On  redissout,  on  nei 
l'acide  et  après  dialyse  on  précipite  par  l'alcool  et  on  épui 
Téther. 

Comme  réactif  très  sensible  pour  les  matières  albuminoû 
sérum  et  pouvant  s'appliquer  à  la  recherche  de  très  petites  qw 
Sonnensciicin  indique  le  tungstate  de  soude.  Une  solution  sati 
ce  sel,  fortement  acidulée  avec  de  l'acide  phosphorique  normal 
l'acide  acétique,  donne  dans  les  solutions  même  très  étendi 
sérum  un  précipite  volumineux,  qui  se  contracte  sous  Tinfluenc 
chaleur  en  se  transformant  en  une  masse  molle,  gluante,  étin 
fils  et  qui  se  solidifie  par  refroidissement  en  donnant  un  produit 
Le  précipité  est  sohibie  dans  l'ammoniaque  et  fournit,  si  Texp 
est  faite  avec  du  sang,  une  liqueur  dicliroïque.  Le  réactif  d 
nenschein  est  plus  sensible  que  celui  de  Millon. 

En  dehors  des  matières  albuminoïdes,  les  composés  organiqi 
Ton  rencontre  normalement  dans  le  sérum,  et  qui  ont  plus 
culièrement  fixé  l'attention,  sont  le  sucre,  l'urée,  les  matière 
rantes  ;  nous  en  parlerons  avec  quelques  détails,  en  disant  auss 
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ques  mots  d'autres  principes  moins  importants  dont  on  a  signalé  la 
présence. 

SiCRB.  —  Le  sang  ou  le  sérum  renferment  normalement  un  principe 
offrant  toutes  les  réactions  de  la  glucose  :  réduction  en  liqueurs  alca- 
lines de  Toxyde  cui?rique  et  de  l'oxyde  de  bismuth,  fermentation  alcoo* 
lique  sous  l'influence  de  la  IcTure,  action  dextn^yre  sur  la  lumière 
polarisée. 

Ce  sucre  se  trouve  dans  toutes  les  parties  du  réseau  circulatoire, 
en  proportions  yariant  entre  certaines  limites.  En  général,  le  sang 
artériel  en  renferme  un  peu  moins  que  le  sang  veineux.  La  moyenne 
est  de  0,047  pour  100  pour  le  premier  et  de  0,053  pour  100  pour  le 
second. 

Le  sang  du  cœur  droit,  celui  de  la  veine  cave  après  le  confluent  des 
Teine»  hépatiques,  celui  de  la  veine  porte,  renferment  à  peu  près  la 
même  quantité  de  sucre,  en  moyenne  0,055  pour  100. 

On  a  proposé  plusieurs  méthodes  de  dosage  du  sucre  dans  le 
sang. 

1*  Méthode  de  Claude  Bernard,  —  On  reçoit,  au  sortir  du  vaisseau, 
15  à  25  grammes  de  sang  dans  une  capsule  en  porcelaine  tarée.  Après 
posée,  on  y  ajoute  un  poids  de  sulfate  de  soude  cristallisé  égal  au  poids 
du  sang,  ainsi  que  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  on  porte  quel- 
ques minutes  à  l'ébullition  ;  après  quoi  on  restitue  Feau  évaporée,  en 
nimenant  le  poids  du  mélange  à  ce  qu'il  était  avant  la  coagulation. 
Lo  liquide  filtré  sert  au  titrage  du  sucre  au  moyen  de  la  liqueur  de 
Fehling. 

Cl.  Bernard  compte  que  25  grammes  de  sang  +  25  grammes  de  sul- 
fate de  magnésie  donnent  38  a  40  centimètres  cubes  de  liquide.  Suivant 
Pavy,  cette  donnée  fondamentale  n'est  pas  tout  à  fait  exacte  ;  le  volume 
obtenu  varierait  avec  la  densité  individuelle  du  sang.  11  convient  de 
doser  le  sucre  tout  de  suite  après  l'évacualion  du  sang,  car  autrement  on 
^orrait  le  sucre  diminuer  rapidement.  Une  addition  de  1  pour  iOO 
l'acide  acétique  cristallisable  retarde  le  phénomène.  Le  sucre  dispa- 
"^U  aussi  rapidement  dans  le  sang  resté  dans  les  vaisseaux  après  la 
ûorl. 

Picard  a  également  constaté  que  du  sang  normal  maintenu  pendant 
[Uelqucs  heures  à  30^  perd  tout  son  pouvoir  réducteur,  que  Ton  ajoute 
'^  non  de  la  levure. 

Cl.  Bernard  a  trouvé  la  dose  de  sucre  variant  de  0  à  5  pour  1000. 
^i^que  le  sang  contient  plus  de  3/1000  de  sucre,  celui-ci  passe  dans 
■^  Urines.  La  teneur  en  sucre  parait  indépendante  de  la  nourriture, 
^près  le  même  savant,  le  sang  artériel  d*un  animal  aurait  une  teneur 
^  Sucre  à  peu  près  constante  ;  le  sang  veineux  offrirait  des  variations 
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et  contiendrait  toujours  moins  de  sucre  que  le  sang  artériel  corresp< 
dant  : 

r  Svere  peur  itOO. 

Artère  iliaque  commune 1,24  1,00      1,10  1,30 

Veine  iliaque  commune 0,96  0,88      1,08  1,02 

Artère  carotide 1,10  4,10       —  1,51 

Veine  jugulaire  exlome 0,07  0,83       —  0,95 

Les  veines  du  foie  fournissent  plus  de  sucre  que  les  artères. 

2^  Méthode  de  Pavy  par  pesées.  -*-  20  centimètres  cubes  de  sang  sor 
additionnés  de  40  grammes  de  sulfate  de  soude  cristallisé  et  d'enviro 
50  centimètres  cubes  d*une  solution  chaude  et  concentrée  de  sulfale  d 
soude.  On  porte  h  Tébullition  pendant  quelques  minutes,  on  filtre  sui 
de  la  mousseline  ;  le  liquide  (iltré  est  encore  une  fois  bouilli  et  OItrc 
sur  du  papier.  Le  coagulum  est  lavé  avec  uno  solution  de  sulfçte  de 
soude.  Les  extraits  aqueux  réunis  sont  mélangés  à  un  excès  de  liqueur  de 
Feliling;  on  porte  à  TébuUition,  et  Ton  maintient  celle-ci  pendant  nne 
minute,  puis  on  recueille  le  précipité  d'oxydule  de  cuivre  sur  un  fillr< 
en  asbeste  ou  en  coton  de  verre,  on  lave,  on  dissout  dans  Tacide  ax 
tique,  avec  le  concours  d*un  peu  d*eau  oxygénée.  Le  cuivre  est  ensuî 
dosé  dans  la  liqueur  par  voie  électroljtique. 

Le  poids  du  cuivre  multiplié  par  0,5678  donne  la  valeur  en  sucre^ 
[   Par  cette  méthode  on  a  trouvé  dans  1000  parties  de  sang  : 

Sacre. 

Chien 0»',787 

Mouton 0»^,521 

Bœuf 0»',543 

5*  Méthode  de  Pavy  à  V ammoniaque.  —  Pavy  ajoute  de  Tamm 
niaque  à  la  liqueur  de  Fehling  préparée  avec  54*^,65  de  sulfate 
cuivre  cristallisé;  170  grammes  do  sel  de  Seignette  (tartrate  sodic 
potassique);  170  grammes  dépotasse;  eau,  quantité  suffisante  po 
former  1  litre.  L'addition  d'ammoniaque  empêche  la  précipitation 
Toxydule  de  cuivre  et  on  se  règle  alors  sur  la  décoloration  di>  liqui^ 
bleu.  On  mélange  120  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehling 
300  centimètres  cubes  d*ammoniaque,  d'une  densité  égale  à  0,88 
600  centimètres  cubes  d'eau.  Avec  ce  mélange  1  molécule  de  gluco: 
réduit  6  molécules  d'oxyde  cuivrique,  et  non  5  comme  dans  le  procé( 
ordinaire. 

20  centimètres  cubes  de  ce  liquide  sont  réduits  par  0",01  ( 
glucose. 

Le  tableau  suivant  donne  la  comparaison  des  résultats  obtenus  p 
ces  méthodes.  Dans  les  colonnes  I  et  II  on  a  appliqué  la  règle  < 
Cl.  Bernard  :  25  gr.  sang  4- 25  gr.  SO*NaM0IPO  =  58  centim.cube 
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Dans  ies  colcmnes  III,  IV,  V,  le  coagulum  a  été  lavé  complètement. 

I.  Hélhotfe.         U.  MètlkMle        lU.  Méthode        IV.  Méthode  V.  Méthode. 

Espèce  de  sang.  de  tilrtfa  à  de  titnge  à  par 

ordia.  rainmoiikque.  ordJo.  l'ammoniaque.  pesées. 

Mouton 0,95  0,56  0,842  0,571  0,599 

— 0,888  0,579  0,905  0,567  0,553 

—  0,879  0,635  0,945  0,650  0,631 

Jeune  Uurcau 1,212  0,901  0,980  0,650  0,755 

— 1,568  1,150  1,240  0,896  0,921 

— 0,816  0,534  0,839  0,559  0,511 

On  voit  que  la  méthode  ordinaire  donne  des  résultats  plus  élevés  que 
celle  à  l'ammoniaque  et  la  méthode  des  pesées. 

Suivant  Cl.  Bernard,  après  24  heures  de  repos,  le  sucre  du  sang  a 
entièrement  disparu;  d*après  Pavy,  sa  décomposition  dans  le  sang  de 
ImsuI  serait  plus  lente  et  il  resterait  toujours  un  peu  de  matière 
réductrice. 

Bleile  dose  le  sucre  du  sang  par  la  méthode  de  Sachsse,  en  titrant 
avec  une  solution  alcaline  d*iodure  de  mercure.  Le  sang  ou  le  sérum 
neutralisés  parFacide  acétique  sont  coagulés  par  la  chaleur.  Les  peptones 
n'inDuent  en  rien  sur*l'exactitude  du  résultat.  Bleile  s'en  est  assuré  en 
précipitant  préalablement  les  peptones  par  l'acide  phosphotungstique. 

le  même  savant  croit  avoir  observé  que  le  sang  ne  perd  pas  de  sucre 
pendant  les  5  premières  heures,  si  on  le  conserve  à  la  température 
ordinaire  dans  un  vase  bien  fermé  ;  mais  si  on  l'agite  au  contact  de 
l'air  pendant  quelques  heures  au  moyen  d'un  moteur  à  gai,  il  perd  en 
5  heures  : 

De  0,178  à  0,157  pour  100  dans  une  expérience. 
De  0,197  à  0,170       —       dans  une  autre. 

a 

Suivant  M.  Cazeneuve,  la  méthode  par  réduction  ne  donne  pas  de 
l'ésultats  exacts  pour  le  dosage  du  sucre  dans  le  sérum.  Les  détermina- 
tions polarimétriques  ne  s'accordent  pas  avec  les  résultats  du  titrage. 

Ainsi,  on  a  trouvé  : 

Par  titrage 3,00  pour  1000  de  sucre. 

Par  polarisalion.  .   .  .    2,35  — 

Suivant  M.  d'Arsonval,  la  règle  de  Cl.  Bernard  (25*  gr.  sang  +  25  gr. 

^"'6le  de   soude  =38  ce.)  est   exacte    lorsqu^on  emploie  du   sul- 

^ate  de  goyje  fraîchement  cristallisé  et  non  effleuri  et  du  sang  normal 

^^^  défibriné.  Si  les  déterminations  par  titrage  ne  concordent  pas  avec 

^"es  du  polarimètre,  la  cause  en  est  à  la  présence  de  lévulose  et  de 

^^'ritie  dans  le  sang. 

^  *  ^Ur rechercher  et  doser  le  sucre  dans  le  sang,  Seegen  emploie  40  à 

Centimètres  cubes  de  sang,  qu'il  étend  de  8  à  10  h\%  «ov\  nqV>\\cv^ 
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d*eau  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique  et  on  chauffe.  Lorsque  les 
matières  albuminoïdes  commencent  à  se  coaguler,  on  introduit  dans  le 
iquidc  du  perchlorure  de  fer,  de  Tacétate  de  soude  et  assez  de  carbo- 
nate de  soude  pour  ne  laisser  au  liquide  qu'une  faible  réaction  acide  ; 
on  fait  bouillir  et  on  filtre  sur  toile  en  lavant  et  en  exprimant  le  coagu- 
lum.  Les  liquides  sont  encore  une  fois  bouillis,  concentrés  et  filtrés. 
On  titre  ensuite  le  sucre  avec  une  liqueur  de  Fehiing  dont  1  ce. 
=  10  milligr.  de  sucre. 
On  a  trouvé  ainsi  : 

Par  titrage 0,81  poar  100  de  sacre. 

Par  rermenUtioii. .   .   .    0,79  — 

Par  le  polarimèlre  .   .     0,75  — 

Seegen  conclut  de  ses  recherches  : 

1^  Que  le  sucre  est  un  principe  normal  du  sang.  Chez  le  chien  il 
atteint  0,1  à  0,15  pour  100.  La  proportion  de  sucre  est  la  même  dans 
la  carotide  et  dans  le  cœur  droit. 

i""  Le  sang  de  la  veine  porte  contient  0,02  à  0,03  pour  100  moins  de 
sucre  que  le  sang  de  la  carotide. 

3**  Le  sang  qui  sort  du  foie  renferme  deux  fois  plus  de  sucre  que 
celui  qui  y  entre  : 

Veine  porte 0,110  pour  100 

Veine  hépatique 0,230       — 

Connaissant  la  quantité  de  sang  qui  traverse  le  foie  en  24  heures,  on 
peut  calculer  que  chez  des  chiens  de  7,10  et  41  kilogrammes  les  doses 
de  sucre  enlevées  au  foie  en  24  heures  sont  de  179,  233  et  433  grammes. 

4""  Chez  les  carnivores  le  sucre  se  forme  exclusivement  aux  dépens 
des  matières  protéiques. 

S""  Le  sucre,  n'étant  pas  éliminé  en  nature,  doit  être  transformé; 
cette  transformation  parait  se  faire  dans  tout  l'ensemble  de  l'organisme. 

6^  La  production  du  sucre  dans  le  foie  et  sa  transformation  dans  Tor- 
ganisme  constituent  une  des  réactions  chimico-biologiques  les  plus^ 
importantes. 

Le  même  auteur  a  étudié  l'influence  de  l'alimentation  sur  la  quàntW^ 
de  sucre  du  sang.  - 

Pour  100  de  sang  il  a  trouvé  : 

Sucre  et 

C.ro.i.lc.  »eioep.rt..  J^;^  dS^SÎ^r. 

Après  jeûne  assez  prolongé  pour  de  foie, 
éliminer  tout   vestige   de  ma< 
tières   hydrocarbonées  dans  le 

canal  digestif. 0,157  0,147  0,Î60  2,r» 

Avec  nourriture  amylac'o.   ...      0,150  0,144  0,261  6,7 

Avec  nourriture  sucrée 0,165  0,186  0,265  9,9 

Avec  nourriture  dextrincusc.   .   .      0,176  0,256  0,320  10,4 
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La  nature  de  Talimentation  parait  donc  être  sans  influence  sur  la 
ichesse  du  sang  en  sucre;  mais  une  alimentation  hydrocarbonée  con- 
luit  à  l'accumulation  dans  le  foie  d'une  forte  proportion  de  glycogcne. 

Surre  pour  100  de  êang. 

Nourriture  azotée  : 

C«rolid«.       Teine  porte.     Teine  hépatique. 

Viande 0,155         0,141  0,281 

Graisw 0,128         0,114  0,217 

Avec  une  nourriture  grasse  on  a  trouvé  dans  100  de  foie  : 

Sucre 0,5  à  1,1 

Glycogène 0,9  à  2,4 

Graisse 10,9  à  2,6 

Il  résulte  de  ces  observations  :  1^  que  le  foie  produit  de  grandes 
|uantités  de  sucre  ;  S"*  que  cette  glycogénic  est  indépendante  de 
'apport  de  principes  hydrocarbonés. 

Le  glycogène  hépatique  n'intervient  pas  dans  la  formation  du  sucre. 
iiCs  graisses  et  les  matières  albuminoidcs  sont  les  matières  premières 
!)ux  dépens  desquelles  le  foie  élabore  le  sucre. 

Quand  on  opère  sur  l'extrait  alcoolique  du  sérum,  la  fermentation 
indique  toujours  moins  de  sucre  que  la  liqueur  de  Fchling.  La  cause 
en  est  surtout  à  la  présence  des  substances  étrangères  qui  ralentissent 
et  entravent  la  fermentation. 

MM.  Quinquaud  et  Gréhant  dosent  le  sucre  du  sang  dans  l'extrait 
alcoolique,  après  coagulation,  en  épuisant  par  la  pompe  à  mercure  tous 
les  gaz  dissous,  en  ajoutant  ensuite  de  la  levure  laTée  et  privée  de  gaz 
et  en  mesurant  l'acide  carbonique  formé.  Ce  dernier  est  éliminé  au 
moyen  de  la  pompe. 

Otto  laisse  couler  directement  le  sang  de  la  Teine  dans  un  vase  taré, 
contenant  un  poids  connu  d'alcool.  On  pèse,  on  filtre  le  coagulum, 
et  on  le  lave  à  Peau  bouillante;  l'alcool  est  ensuite  chassé.  Le  sucre  et 
les  matières  réductrices  non  fermentescibles  sont  dosés  par  la  méthode 
Je  Worm-Mûler,  en  titrant  avec  le  liquide  de  Knapp  :  1^  directement; 
2*  après  une  fermentation  de  48  heures  avec  de  la  levure,  à  25^-30^. 

On  a  trouvé  : 

Homme.  Sacre  pour  100 0,118 

Matières  réductrieesnonfermeulescibles pour  100.  .   .  0,029 

Chien.   Saog  artériel,  sucre |)our  100 0,110  â  0,147 

—  Sang  veineux,    — r        —        0,100  à  0,129 

—  Sang  artériel,  matières  ré<luctric(!«  uoii  l'er- 

menteacibles  pour  100 0,016  à  0,058 

—  Sang  veineux,  matières  réductricet  non  Ter- 

mentescibles  pour  100 0,018  à  0,072 
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Lupin.    Stng  artériel,  «icre  pour  iOO 0,088  i  0,107 

—  Sang  veineux,    —        —        0,080  i  0,005 

—  Sang  artériel,  matîèrei  rédactrices  non 

remienteaciUef  poor  iOO 0,0t7  à  0,031 

—  Sang  veineux,  nuitières  réductrices  non 

fennentesciblespouriOO..  .....    0,020  i  0,030 

Le  sucre  n*exi8te  que  dans  le  plasma;  car,  en  partant  de  cette  hypo- 
thèse et  en  dosant  le  sucre  dans  le  sang  total  et  dans  le  plasma,  on 
arrive  à  calculer  un  rapport  entre  le  plasma  et  les  globules  humides, 
qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui  que  l'on  détermine  par  la  méthode 
de  Hoppe-Seyier,  fondée  sur  le  dosage  de  la  fihrine. 

Une  saignée  ne  modifie  pas  sensiblement  la  teneur  en  sucre,  mais 
elle  augmente  la  dose  des  matières  réductrices  non  fermentescibles,  qui 
monte  de  0,039  à  0,069  pour  400. 

La  narcotisation  par  la  morphine  et  par  le  chloroforme  élève  im  peu 
la  teneur  en  sucre  et  en  matière  réductrice. 

Le  chloral  n*augmente  pas  le  sucre,  maïs  un  peu  la  matière  rédue' 
trice. 

Le  sexe  est  sans  influence  :  on  ne  trouve  pas  de  différences  eotre  la 
dose  du  sucre  chez  la  mère  et  chez  Tenfant  avant  la  naissance. 

L'inanition,  si  elle  n*cst  pas  trop  prolongée,  n'abaisse  pas  la  teneur 
en  sucre. 

Bleilo  et  Brasol  se  sont  préoccupés  de  la  question  de  savoir  ce  qne 
devient  le  sucre  dans  Torganisme. 

Un  chien  de  10^,5,  ayant  été  maintenu  pendant  quelque  temps  ik 
diète,  reçoit  une  quantité  de  nourriture  hydrocarbonée  équivalente  i 
165'^89  de  glucose.  Après  5  heures,  l'animal  est  sacrifié;  on  retrouve 
dans  Testomac  et  dans  Tintestin  une  quantité  do  matière  hydrocarbonée 
équivalant  à  74^%49  de  glucose.  La  quantité  de  matière  hydrocarbonée 
digérée  et  assimilée  équivalait  donc  à  89*M. 

Avant  ringestion,  100  parties  de  sérum  carotidien  contenaient 
0'%216  de  sucre  et  de  matière  réductrice, 

1^,40"  après  Tingcstion  on  y  trouve  0,252  pour  100  de  sucro 
3^40-  —  —  0,264  — 

5"  ,10-  —  —  0,260  — 

Le  passage  du  sucre  de  Tinlestin  dans  la  veine  porte  continue  alo^ 
même  que  le  sang  carotidien  a  atteint  la  valeur  maximum  en  suc^ 
qu*il  peut  acquérir  pendant  la  digestion  de  la  dextrine. 

L'augmentation  du  sucre  dans  le  sang  çst  donc  loin  de  représenta* 
la  dose  assimilée, 

Blcile  ayant  démontré  que  la  teneur  en  sucre  du  sang  n'augmen^^ 
pas  avec  une  nourriture  riche  en  substances  amylacées  et  sucrées,  9  ^ 


SiSG.  PEPTOIÏES. 


HpeuL  se  denaaniliT  ce  que  devieat  [a  masse  principale  du  sucie  înlroduit 
^Uan!)  roi^Aiiisnie. 

^P  Pour  résoudre  cette  question,  on  a  procédé  par  injection  de  sucre 
^daii»  le  «ang. 

Suivant  Falk,  Limpert  et  Forster,  une  rniide  fraction  seulement  du 
sucre  injecté  passe  dans  l'urine;  une  autre  fniction,  faible  aussi,  s'accu- 
mule dans  le  foie  sous  forme  de  fjlycogéne. 

D'après  Brosol,  lorsqu'on  injecte  du  glucose  dans  la  veine  jugulaire, 

une  partie  est  éliminée  |)ar  les  reins.   Cette  élimination  peut   durer 

■2"  5"  à  10  heures  et  repi-ésenter  18,7  ii  33  pour  100  du  sucre  injecté. 

Deux  minutes  après  injection  d'une  assez  forte  dose  de  sucre  dans  le 

L    sang,  il  en  a  déjà  disparu  une  propotiian  notable. 

k      Deut  heures  après  l'injection,  In  dose  du  sucre  dans  le  sang  est  re- 

Hdevonue  normale. 

H  Ainsi,  sur  un  animal  pesant  39  kilogrammes,  on  a  injecté 
^ftSS  ginnimes  de  glucose  dissous  dans  190  centimètres  cubes  d'eau, 
^1  t'est-^-dire  0",9  par  kilogramme. 

H     L'urine  ^mi^c  en  2i  beure^i  (uprès  l'opération)  contenait  8<',58  de 
sucre. 
Lu  sucre  du  sérum  s'élevait  a  0*',137  pour  100  avant  l'injection. 
Deux  minutes  après  l'injection,  on  a  trouvé  0",805  pour  100  ca 
sucre, 
liie  heure  après  l'injection,  on  a  trouvé  0",Û78  pour  100  en  sucre. 
Dne  partie  du  sucre  injecte  se   partage  entre   1ns  liquides  intersti- 
tiels des  tissus;  une  antre  partie  échappe  ù  la  recherche  analytique, 
J  Hit  qu'elle  se  convertisse  en  glycogène,  t«nit  qu'elle  soit  transformée 
\  M  acide    lactique,  soit  encore  qu'elle   Bubisse  toute  nutra  métamor- 
phuse. 

I  remarquer  que  2  minutes  après  l'injection  le  sang  éprouve 
imu  forte  dilution,  qui  est  hors  de  toute  proportion  avec  la  dose  du 
liquide  injecté.  Celte  dilution  disparait  au  bout  de  2  lieures. 

Salomon  a  trouvé  dans  deux  cas,  dans  le  sang  des  leucobémlques, 
une  substance  donnant  avec  l'eau  une  solution  opalescente,  se  colorant 
n  rouge  par  l'iode  et  réduisant  la  liqueur  de  Fchling,  après  ébullition 
avL'u  l'aciile  sulfurtque  étendu. 

Peptones  àana  le  sérum.  —  Suivant  les  recherches  de  Plôsi  et 
Gyergjrai.  Sehmidt-Mùlheiin ,  Hofnicister  et  l-'ano,  il  n'eicisie  pas  de  pep- 
lnnedans  le  sang  normal;  bien  plus,  celle  que  l'un  injecte  dans  le  sang 
y  disparait  très  rapidement.  On  avait  admis  d'abord  que  la  peptonB 
se  changeait  en  albumine. 

Kofmeitter  combat  cette  opinion;  il  a,  en  effet,  retrouvé  dans  les 
I  urines  émises  dans  les  12  heures  qui  suivent  ro|}éi'nlion  la  majeure 
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partie  de  la  peptone  injectée  (83  pour  100  chez  le  lapin  après  injeciioi 
dans  les  veines;  66,7  pour  100  chez  le  lapin  et  le  chien  après  injectioi 
sous-cutanée). 

Lorsqu^on  injecte  chez  le  chien  de  fortes  doses  de  peptone,  elk 
8*accumule  dans  les  reins.  L'extrait  de  ces  glandes  contient  4  à  i4 
pour  100  de  la  peptone  employée.  L*injection  a  pour  premier  effet  d'co< 
rayer  la  sécrétion  urinaire.  Si  on  laisse  Tanimal  vi^re  assez  longtempi 
pour  que  cette  fonction  se  rétablisse,  la  peptone  éliminée  par  cette 
voie  peut  s*élever  à  21  ou  32  pour  100. 

Si  Ton  injecte  dans  le  sang  d*un  animal  environ  0'\3  de  peptone  pir 
kilogramme  d*animal,  le  sang  perd  sa  coagulabilité.  Avec  moins  depro> 
duit  ou  avec  une  quantité  plus  forte,  mais  donnée  par  fractions,  Tefliel 
ne  se  produit  plus.  Trois  heures  après  l'opération,  le  sang  reprend  n 
coagulabilité  normale,  et  alors  Tanimal  n*est  plus  apte  à  reproduire  le 
phénomène  durant  les  24  heures  qui  suivent.  L'expérience  ne  rèosA 
plus  si  l'animal  est  en  pleine  digestion.  Comme  la  peptone  disparaît  très 
promptement,  l'arrêt  du  pouvoir  de  coagulation  n'est  pas  dû  i  la  pré" 
sence  de  ce  produit,  mais  à  un  principe  inconnu  qui  prend  naissance 
sous  son  influence  dans  le  sang  en  circulation.  Le  sang  de  chien  se  coa- 
gule si  on  le  laisse  couler  au  sortir  de  la  veine  dans  une  solution  de  | 
peptone  ;  il  ne  se  coagule  pas  si  on  le  mélange  au  sang  liquide  d'uo  i 
chien  peptonisé.  j 

Le  plasma  du  sang  peptonisé  agit  de  la  même  façon.  Par  dilution  | 
avec  de  l'eau  ou  par  l'influence  d'un  courant  d'acide  carhonicjuCt  1^ 
sang  peptonisé  et  incoagulable  peut  être  amené  à  coagulation,  mais 
d'autant  plus  dilticilement  que  Ton  a  plus  complètement  éliminé  les 
globules  blancs  par  tûrbinage. 

La  lymphe  des  animaux  peptonisés,  à  sang  incoagulable,  ne  se  coa- 
gule pas  non  plus. 

Chez  les  lapins,  la  peptone  n'empêche  pas  la  coagulation,  mais  on 
arrive  au  résultat  en  leur  transfusant  du  sang  de  chien  modifié. 

L'injection  de   la   peptone  n'augmente  pas  la  dose  d'albumine  du 
sang. 

La  peptone  obtenue  avec  la  trypsine  du  suc  pancréatique  ou  la  trjp' 
tone  de  Kûhne  est  sans  influence  sur  la  coagulabilité,  si,  pendant  l> 
digestion  pancréatique,  on  a  évité  la  putréfaction;  mais  elle  enraye  T^ 
tion  positive  d'une  solution  de  peptone  injectée  peu  de  temps  apr^* 
Dans  le  cas  de  putréfraction  survenue  pendant  la  digestion  pancrè^' 
tique,  la  tryptonc  agit  comme  la  peptone. 

Fano  a  constaté  que,  par  injection  de  0*^%3  de  peptone  par  kilogram^^ 
d'animal  dans  le  sang  du  chien,  le  poids  et  la  densité  des  globti^^ 
rouges  augmentent. 
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^ans  ses  expériences,  Uo&neister  a  dosé  la  peplooe  aa  moyen  da 
arimèlre  ou  par  la  méthode  ooloriméiriqoe,  arec  da  snUale  de  coÎTre 
le  la  potasse.  Sî  la  solution  à  examiner  est  colorée  en  jaune,  on  lait  la 
aparaison  avec  une  solution  titrée  de  peptone  coloiée  en  jaune  par 
carcuma. 

Dans  la  digestion,  Tintestin  résorbe  beaucoup  plus  de  peptone  qu*on 
Bo  a  employé  dans  les  expériences  précédentes,  el  cependant  il  n*en 
^rait  point  dans  les  urines.  Ce  résultat  serait  dû,  d'après  Hof- 
ebter,  à  ce  qu'elle  est  retenue  par  les  cellules  lymphatiques  qui  s'ac- 
unuleni  pendant  la  digestion  dans  le  tissu  adénoïde  de  la  moqueuse 
Klesiinale. 

Savons  du  sérum.  ~  Hoppe-Seyier  a  reconnu  b  présence  de  safons 
Icalins  dans  le  plasma  sanguin  et  dans  le  chyle.  Le  sang  ou  le  chyle  sont 
récipités  par  3  à  4  Tolumes  d*aleool  fort.  Les  solulions  alcooliques  sont 
taporées  à  55*.  Le  résidu  sirupou  est  épuisé  â  plusieurs  reprises  par 
n  mélange  d'alcool  et  d*éther  anhydre.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'ai- 
ool  absolu  et  évaporé  à  55*.  Le  sirop  qui  reste  donne  toutes  les  réac- 
ions  des  savons  alcalins.  Ceux-ci  étant  convertis  par  double  décompo- 
itbn  en  savon  plombique,  on  peut  au  moyen  de  l'étber  séparer  l'acide 
»léique  (sous  forme  d'oléate  de  plomb  soluble)  des  acides  sléarique  et 
lalmitique,  dont  les  sels  de  plomb  sont  insolubles.  Le  mébnge  des 
kox  acides  solides  fond  à  55*,2^  lorsqu'ils  proviennent  du  sang  de 
rheval.  Les  sénims  de  bœuf,  de  cheval,  de  chien  donnent  0,05  à 
1,13  pour  100  d'acide  gras  à  l'état  de  savons  alcalins. 

Pour  séparer  les  acides  gras  des  graisses  neutres,  on  chauOTe  le  mé* 
bnge  avec  du  carbonate  de  soude  étendu  et  on  évapore  b  solution  à 
une  douce  chaleur. 

Urée  dans  le  sérum.  —  On  a  constaté  d'une  façon  nonnale  la  pré- 
sence de  l'urée  dans  le  sang  ou  plutôt  dans  le  sérum.  L'urée  ou  carba- 
mide  est  l'un  des  termes  les  plus  importants  de  la  combustion  intra- 
organique  des  matières  azotées.  Elle  ne  se  forme  pas  dans  les  reins,  qui 
sont  seulement  chargés  de  son  élimination  continue.  Il  est  facile  de 
comprendre  que  le  dosage  de  l'urée  dans  le  sang  constitue  une  des 
opérations  les  plus  fréquemment  effectuées  par  ceux  qui  veulent  se 
^dre  compte  de  b  marche  des  phénomènes  chimiques  de  l'orga- 
nisme. 

On  peut  utiliser  a  cet  effet  diverses  méthodes. 

Celle  de  Bunsen  a  été  appliquée  au  sang  par  Treskin  ;  elle  consiste  à 
Précipiter  par  l'alcool  le  sang  défibriné  ;  on  filtre  après  2  ou  3  heures  et 
on  lave  le  coagulum  à  l'alcool.  Les  solulions  alcooliques  font  évaporées. 
1^  résidu  est  épuisé  par  lalcool  absolu;  après  filtrationon  évapore  et  on 
éprend  par  l'eau.  Le  liquide  trouble  est  précipité  par  m\  ip^u  d^  ^>\^- 
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ncélate  de  plomb;  on  filtre,  on  élimine  Teieès  de  plomb  par  le  suif- 
hjdrate  d'ammoniaque;  on  filtre  de  nouveau  et  on  chaufTe  le  liquiden 
tube  scelle,  entre  122  et  180^,  avec  un  mélange  de  chlorure  de  barjun 
et  d'ammoniaque  caustique.  Le  précipité  de  carbonate  de  baryte  ot 
filtre  et  lavé  à  Tabri  de  I  acide  carbonique  de  Tair,  puis  transformé  « 
sulfate  de  baryte  et  pesé  sous  cette  forme. 

Dans  les  conditions  de  Texpérience,  la  créatine  et  la  créatinine  fow- 
nissent  aussi  de  Tacide  carbonique,  d*abord  parce  qu'elles  se  dédoi- 
blent  en  urée  et  en  sarcosine,  ensuite  parce  que  la  sarcosinc  se  dé- 
compose à  son  tour  en  mettant  de  Vacide  carbonique  en  liberté.  U 
méthode  de  Bunsen  n*cst  donc  applicable  que  parce  que  les  doses  de 
créatine  et  de  créatinine  sont  insignifiantes  par  rapport  k  celle  de 
l'urée. 

On  peut  aussi  faire  usage  du  procédé  d'Yvon  à  Thypobroniite  de 
soude,  en  employant  le  liquide  provenant  de  la  coagulation  du  sang  pr  | 
Talcool  ou  par  la  chaleur,  avec  ou  sans  le  concours  du  sulfate  de  ^ 
soude.  î| 

Yvon  a  trouvé  que  le  sang  normal  renferme  environ  0<M80  pour  1 
1000  d'urée.  ' 

Le  sang  des  typhiques  a  donné  0'S520  pour  1000. 

Dans  l'urémie,  la  proportion  peut  8*élever  à  2'%00  pour  lOOU.  En 
cas  d'hémiplégie  on  observe  une  augmentation  dans  la  dose  d'nrée 
pouvant  atteindre  0*%5  à  0*%467  pour  1000. 

Ewald  a  trouvé  par  l'hypobromite  0*',837  pour  1000  d'urée.  D'après 
lui,  la  dose  de  créatine  et  des  corps  analogues  est  si  minime,  que  l'on 
peut,  sans  erreur  sensible,  attribuer  les  résultats   obtenus  à  Tarée. 

Picard  ajoute  au  sang  son  poids  de  sulfate  de  soude.  Après  ébulliiioo 
de  quelques  minutes,  on  restitue  l'eau  évaporée  et  on  filtre.  Un  poid:^ 
déterminé  du  liquide  filtré   (environ  50   grammes)   est   bouilli  avec 
20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur,  dans  un  ballon,  jus- 
qu'à élimination  des  gaz.  Au  moyen  d'un  entonnoir  à   robinet,  on 
ajoute  20  centimètres  cubes  de  réactif  de  Millon,  en  chauflant  à  100^ 
pendant  8  à  10  minutes.  L'acide  carbonique  provenant  de  la  décompo- 
sition de  Turée  est  reçu  dans  de  l'eau  de  baryte.  On  décompose  ensuite 
le  carbonate  de  baryte  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  recueille  l'acide 
carbonique  mis  en  liberté  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure.  1  centi- 
mètre ciibc  d'acide  carbonique  =  0*',002685  d'urée. 

Picard  a  trouvé  ainsi  dans  le  sang  artériel  d'un  chien  de  forte  taille 
1«M5  pour  1000  d'uroe  et  dans  le  sang  veineux  0«',800  |)our  1000. 

Drcchsel  cl  llaycraft  séparent  l'urée  des  matières  albuminoïdes  en  la 
soumettant  à  la  dialyse  alcoolique,  en  couches  de  4  millimètres  d'é- 
paisseur. Dans  la  dialyse  alcoolique  on  remplace  par  de  l'alcool  fort 
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IF- 

ppi  dMis  laquelle  plonge  lu  ctilliilc  du  dialysRur.  Au  bout  do  quel- 
heures  le  sang  sl>  converlit  eu  une  masse  solide,  que  l'on  broie  aT(?c 
l'eau.  La  buiiilliccst  de  noiiTeau  mise  en  dialvse  alcoolique;  elle  ne 
IrniisfumiG  plus  alors  en  masse  comparte  et  ro|>ératiun  (leut  èlrc 

riongée  eu  remplaçant  de  temps  eu  temps  l'alcool  externe. 

les  liqueurs  nicoollqitcs  sont  oJditiuniii-es  d'acide  oxalique  et  éva- 

tèen  au  bain-marie  :i  une  douce  chaleur.  Le  résidu  est  lavé  à  réllier 

tpétrule,  dissous  dans  l'eau  et  êTnporé  avec  de  la  craie. 

;0n  reprend  par  t'akool  absolu  et  on  évapore  la  solution  alcoolique, 
réâidu  sert  au  dosage  de  l'ui-éc  par  la   raôtliode  de  Bunst'n.  Par  ce 

ncédé.  on  a  trouvé  dans   lOlt  centimètres  cubes  de  sang  de  chien 

"  ,058   d'urée. 

Acide  lactique  tlana  le  sang,  —  Le  sang  délibriné  est  mélangé  peu 

i^u  à  5  fois  son  volume  d'alcool  à  96  pour  100  et  abandonné  à 
aiéme  pendant  24  heures.  On  sépare  l'alcool  au  mojen  de  la  trompe 
on  épuise  à  trois  reprise»  le  coagulum  avcede  l'alcool  cliaud.  Los 
raits  alcooliques  sont  distillés  pour  chasser  Valcool  et  linalement 
pores  à  sec.  Le  résidu  est  repris  par  un  peu  d'eau  et  la  solution  est 
lisée  par  l'étlier.  On  acidulé  ensuite  légèrement  avec  de  l'acide  suU 
iquc  et  on  agite  longtemps  et  vivement,  en  renouvelant  l'êther  six 

lirait  fuis.  Les  exlrails  éthérés  sont  distillés;  le  résidu  est  repris  par 
m  ot  neutralisé  à  chaud  par  le  carbonate  de  zinc  ;  la  solution  filtrée 
évaporée  au  bain-marie  et  en  dernier  lieu  dans  un  exsiccateur. 
Dn  peut  aussi  ajouter  uu  peu  d'acide  suirurii[ue  au  résidu  des  exirnils 
Iniques,  après  distillation  de  l'alcool.  chaulXer  au  bain-marie  cl 
NT;  on  neutralise  par  le  cnrbunalc  de  soude,  un  évajKtre,  ou  acidulé 
DouTeau,  puis  on  épuise  par  l'élher. 

ft'aprèa  Gaglio,  l'acide  lactique  est  un  principe  constant  du  sang  de 
Mn  et  du  sang  de  lapin,  même  pour  des  animaux  maintenus  au 
POs  pendant  plusieurs  jours.  Après  2i  et  48  heures  de  jeune,  le  sang 
tu  carotide  du  chien  a  donné,  pour  100  ceulimêtres  cubes,  0",02I 

I^MII7  d'acide  lactique.  Après  digestion  complète  d'un  repas,  on  a 
Wù  de  0'%02'2  à  O'^OSS  (une  fois  0",157)  pour  100  d'acide  lac- 

n. 

iii  hewes  après  le  repas,  on  a  trouvé  0"',035  ii  0*',054  pour  100 
lide  lactique. 

Bsérum  du  sang  de  chien  en  pleine  digestion  a  donné  fl^',081  pour 
d'acide  lactique;  celui  du  lapin  a  donné  C'.OOG  pour  100. 
^Morèi  les  recherches  de  Gaglio,  les  reins  et  les  poumons  seraient 
ieux  (le  production  physiologique  de  l'acide  lactique  et  la  matière 

!  transformée  pourrait  être  l'inosite. 
altères  colorante»  du  sérum.  —  L'hyiMjlhèse  île  ta  transfiu-cualion 
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pofisiUe  de  ITiggjOidcbif  en  bîlnhiae  et  en  hjdndiilînibÎDe,  hipo* 
thèse  dont  non»  avoiis  parié  pins  kart,  a  condoit  à  la  recherche  de  mi- 
tiêres  cxdonnies  bîm  cauadêrisées  dvis  le  sênnn.  Si,  en  effet,  h  bili- 
rnbioe  prend  nabsMioe  an  dépens  de  Hiimoglobine,  die  doit  ëtt 
charriée  par  le  sang  avant  d^arriTer  à  ses  lieux  d^excrêtion,  le  foie  et  les 
reia>. 

be  fait,  Uanuners4en  a  clahii  nettement  la  présence  de  la  bilirubÏM 
dao>  le  s«mm  du  cheial  ;  mais  on  n*a  pu  trouver  ce  pigment  dans  le 
aiéram  du  sang  humain  et  dans  celnî  du  sang  de  hœof. 

La  belle  ooulenr  jamie  amhré  que  présente  le  semm  do  sang  de 
cheval  est  due,  en  partie  du  moins,  à  la  hilirahioe.  Peur  la  retirer  de 
ce  liquide,  on  y  ajoute  d'abord  assex  diacide  acétique  pour  bire  dis- 
loraître  la  réaction  ampholèrCt  puis  on  y  introduit  encore,  an 
rétendre  d*cau,  assex  diacide  acétique  pour  amener  le  degré  acidiioé' 
trique  a  la  valeur  0,25  pour  100.  Après  24  heures  on  étend  de  10  i 
15  volumes  d*eau,  et  on  réunit  sur  filtre  le  précipité  de  la  paraglobuline 
colorée  en  jaune,  par  suite  de  rentrainement  de  la  matière  colorante.  Le 
précipité  égoutté  est  lavé  à  Talcool  ;  il  devient  ainsi  friable  et  lidie  i 
enlever  du  filtre.  On  pulvérise  après  dessiccation  à  Tair  et  on  fiH 
bouillir  avec  du  chloroforme. 

La  solution  chloroformique  est  évaporée.  11  reste  une  masse  visqueuse, 
que  Ton  traite  à  plusieurs  reprises  par  Talcool.  Le  résidu  brun-oraup 
est  de  nouveau  repris  par  le  chloroforme.  La  solution  obtenue  fournil 
par  évaporation  des  cristaux  de  bilirubine.  La  matière  colorante,  lio^ 
isolée,  présente  nettement  la  réaction  de  Gmelin  ;  avec  le  brome  elle 
donne  une  belle  solution  verte;  Talcool  la  précipite  de  sa  solution  dans 
le  chlorofomne  ;  le  précipité  est  rouge-orange.  La  solution  cliloroior- 
uiirpie  agitée  avec  une  lessive  très  étendue  de  soude  cède  le  pigment  a 
cette  solution.  L^examen  spectroscopique  ne  révèle  pas  de  bandes  d*ab- 
sorpiion  ;  les  cristaux  ont  la  forme  caractéristique  de  ceux  de  la  biliru- 
bine. 

La  dose  de  pigment  varie  beaucoup;  elle  n'a  été  trouvée  nulle  qi>^ 
dans  5  cas  sur  20. 

L'ensemble  des  expériences  faites  sur  la  coloration  du  scinim  dé- 
montre que  la  présence  de  la  bilirubine  constitue  une  exception. 

Par  Tcxamen  spectroscopique  du  sérum  de  mouton  frais,  Mac  Mo»»^ 
a  élé  amené  à  penser  qu'il  est  coloré  par  de  la  cholételiue  ou  par  «* 
corps  analogue,  mais  non  par  de  la  lipochriiie. 

Thudicum  considère  la  matière  colorante  du  sang  de  bœuf  comt* 
étant  de  la  lutéinc,  c'est-à-dire  un  lipochrome.  iloppc-Seyler  s'est  ranl 
à  celle  manière  de  voir.  En  se  fondant  sur  les  réactions  spectrales, 
arrive  à  envisager  la  matière  colorante  des  sérums  de  bœuf,  de  chev^ 
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cliii*ii  et  d  huiiinie  comme   l'niinlogup   de  la  mnlièri?  colorante  du 
une  (l'œuf  et  du  beurre,  ou  de  I.1  iulôine. 

Malj-  soutient,   au  contiaiie,   que   ce»  matières  colorantes  sont  de 
li^dmbiliruhine. 

Toutes  ces  opinions  ne  s'appuyatit  que  sur  l'examen  optique,  Kau- 
cnbcrg  a  cherclié  à  isoler  le  pigment,  afin  de  pouvoir  l'étudier 
l'une  rai;on  [iliis  appi-ofondie.  Le  sérutn  est  n^ilc  longtemps  et  à  phi- 
licurs  reprisL-5  avec  do  l'alcool  amyliqne,  qui  s'empare  de  I.1  couleur. 
\près  élimination  de  l'alcool  amylîque,  on  constate  que  le  résidu  co- 
ilisâoul  dans  tous  les  liquides  qui  servent  de  dissolvants  aux 
lipocljromes  et  qu'il  les  colore  on  jaune-verdàtre  (alcool,  t^tlier)  ou  en 
jaime-orangé  (clilorororme!,  ou  on  rouge-brun  (sulfure  de  carbone). 
Ces  diverses  solutions  présentent  à  rexamcn  speciroscopique  les  dcui 
bandos  ciu'ac ter is tiques  des  tenues  de  la  famille  du  clilorophnue.  On 
canstote  cependant  que  le  lipocbrome  du  scrum  de  bœuf  est  distinct  des 
i^tiromoplianes.  Les  corps  dont  il  se  rapproche  le  plus  sont  la  lutéinc  de 
Kâline  nu  le  pigment  de  la  peau  du  Triton  crislfiius. 

La  matière  colorante  puriliée  par  solutions  répétées  dans  l'étlier  de 
|iln)le  cl  dans  le  chloroforme  offre  les  réactions  lipocliromatiques 
[coloration  bleue  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
notique). 
Ilalliburlon  a  étudié  la  nialiêre  colorante  du  sérum  de  certains  oiseaux. 
Le  coaguluiu  obtenu  en  chauffant  le  sérum  de  poule  et  de  pigeon 
Itdeà  l'olcool  un  principe  colorant  oléagineux,  rouge-orangé,  qui  reste 
nui  en  golution  lorsqu'un  précipite  le  sérum  par  l'alcool.  Il  est  faci- 
Ivnenl  soluhle  dans  l'alcool,  l'éther  de  pétrole,  le  chloroforme,  la  ben- 
NR.  l'élher.  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  l'Iiuile  d'olive, 
pialublo  dans  l'essence  de  térébenthine. 

L'acide  azotique  le  colore  en  vert;  l'acide  snlfurique  et  l'iode  le  co- 
HRiit  en  violet  ;  la  lumière  solaire  le  détruit  et  le  décolore. 

Us  solutions  étendues  offrent  une  bande  d'absorption  (X  475  — 
ItSOO),  partagée  en  deux  parties  égales  par  la  raie  f  du  spectre.  La  lu- 
Wni:  des  mammifères  donne  une  seconde  bonde  située  à  égale  distance 
pFctdeG. 

k  le  lipochrome  jaune  retiré  par  Mac  Munn  des  muscles  pectoraux  du 
Igeon.  en  traitant  ceux-ci  par  l'éther,  est  identique  avec  la  sérumiu- 
pie;  il  dérive  du  tissu  graisseux  contenu  dans  les  muscles. 
Béaclion  du  sérum.  —  Dieu  que  le  sérum  ail  une  réaction  alcaline, 
ttt  en  réalité  acide,  car  il  contient  du  phosphate  bisodique,  du  bi- 
ritonalede  soude,  sols  à  réaction  alcaline,  mais  acides  au  point  de  vue 
1  la  nculralilé  ;  11  renferme,  en  outre,  de  l'acide  carbonique  libre. 
tn  d'établir  le  rapport  entre  les  acides  et  les  bases,  ou  ajoute  à  un 

ti.  —  18 
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poids  connu  de  sérum  un  volume  connu  d'une  solution  normale  de 
soude,  plus  que  suflisantc  pour  convertir  le  phosphate  bisodique  en 
phosphate  trisodique,  le  bicarbonate  de  soude  et  Tacide  carbonique 
libre  on  carbonate  neutre;  on  précipite  ensuite  par  un  excès  de  cblo- 
rure  de  baryum,  et  Ton  dose  Texcès  d*alcali  dans  le  liquide  filtré. 

On  retrouve  toujours  ainsi  moins  d*alcalî  qu'on  n'en  a  introduit  <lau$ 
le  sérum. 

50  centimètres  cubes  de  sérum  neutralisent,  suivant  les  cas,  34»8  à 
54,4  milligrammes  de  soude  NaOH. 

ComposUion  des  cendres  du  sérum.  —  Pour  1000  graniiues  de 
sérum,  on  a  trouvé  : 

Pure.  Cheval.  IkHor 

Poids  des  coiidres 7,7  7,7 

K*6 0,273  0,27         0,254 

:<a«t> 4,272  4,43  4,35! 

€aO 0,136  0,126 

fige 0,038  0,045 

Cl 3,61!  3,75         5,717 

PMO* 0,188  0,264 

¥€^e^ 0,011  0,011 

Composition  des  cendres  du  sang  total  pour  100  : 

Sang  humain       Sang  de  ehe>al.      Sang  de  bœuf.       Sang  de  cbieu^ 
normal. 

We-* 8,82  8,38  4,08  12,74 

S6' 7,11  6,31  6,71  4,13 

Cl 50,74  28,65  35,02  32,47 

eO* 1,30  2,97 

K*e 20,55  29,48  10,74  3,93 

Na^'0 24,11  21,15  37,44  43,40 

'     C-aO 0,90  1,08  1,15  1,29 

MgO 0,53  0,60  0,18  0,68 

Fe*0' 8,i6  9,52  9,24  8,64 

Gaz  du  sang.  —  Les  gaz  dissous  dans  le  sang  et  que  Ton  pe 
extraire  par  le  vide  sont  Toxygènc,  l'acide  carbonique  et  l'azote. 

Le  sang  est  reçu  sur  le  mercure,  à  l'abri  de  l'air,  défibriné  par  a^^ 
tation,  et  les  gaz  sont  enlevés  par  la  pompe. 

700  volumes  de  sang  carotidien  de  lapin  ont  donné  en  gaz  mesuré  ^ 
0®  et  à  1  mètre  de  pression  : 

Gaz  total « 40,48 

Acide  carbonique 27,72 

Oxy^ne 11,10 

Azote 1,66 

Frédéricq  a  comparé  la  teneur  en  acide  carbonique  du  sang  de  cheval 
défibriné  et  du  sérum.  Celui-ci  a  été  obtenu  par  dépôt  des  globule^»  ^ 


34,34 

56,45 

24,92 

23,77 

8,16 

10,91 

1,26 

1,77 

SANG.  LYMPHE.  tJ7ô 

»se  température,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  où  il  ne  pouvait  se 
ixire  de  Tacide  carbonique.  On  ajoute  de  Tacide  phosphorique  et  on 
ncue  les  gaz  à  la  pompe. 

100  ce.  de  sang  ont  donné  de  46,8  à  50",0  d'acide  carbonique. 
100  ce.  de  sérum  ont  donné  de  54,65  à  60", 9  d'acide  carbonique. 
Si  l'on  adopte  5  :  7  pour  le  rapport  volumétrique  des  globules  Ini- 
ûdes  et  du  sérum,  on  arrive  à  conclure  que  les  globules  contiennent 
iioiiîé  moins  d'acide  carbonique  que  le  sérum  ù  égal  volume.  En  four- 
ilssani  artificiellement  de  l'acide  carbonique  au  sang,  on  ne  modifie 
pas  ce  rapport. 

Le  sang  contenant  146*^  V^»  1^  sérum  en  renfermait  155,5;  le  sang 
contenant  222  centimètres  cubes,  le  sérum  en  doimait  252. 

Le  sang  des  oiseaux  est  moins  riclie  en  oxygène  que  celui  des  mammi- 
fères, mais  les  globules  sont  généralement  saturés. 

Ainsi,  suivant  M.  Jolyet,  100  centimètres  cubes  de  sang  de  canard 
ont  donné  20",0  et  15",2  d'oxygène.  Après  saturation  d'oxygène,  ces 
sangs  fournirent  respectivement  20'%0  et  1 7", 0  d'oxygène. 

Le  sang  des  oiseaux  renferme  beaucoup  d'acide  carbonique. 
46  centimètres  cubes  pour  100. 

Ljmphe. 

On  sait  que  les  lymphatiques  forment  un  système  de  vaisseaux  qui 
piennent  naissance  dans  les  interstices  du  tissu  conneclif  de  la  peau, 
(les  muqueuses  et  des  organes  en  général,  s'anastomosent  fréquemment 
entre  eux  en  passant  par  des  ganglions  spéciaux  (ganglions  lympha- 
ti^jues),  et  finissent  par  aboutir  au  canal  thoracique  et  à  la  grande  veine 
lymphatique  droite.  Le  liquide  qui  circule  lentement  dans  ce  système 
porte  le  nom  de  lymphe.  Il  est  tantôt  trouble,  opalescent,  blanc  ou  lé- 
gèrement jaunâtre,  tantôt  transparent.  Sa  saveur  est  légèrement  saline; 
^densité  est  comprise  entre  1,022  et  1,045;  sa  réaction  est  alcaline  et 
^^  consistance  légèrement  visqueuse. 

L'opalescence  de  la  lymphe  est  due  à  la  présence  de  globules  qui  pa- 

''^i^ent  identiques  aux  globules  blancs  du  sang.  Les  globules  rouges 

'^nl  défaut  ou  tout  au  moins  ne  s'y  trouvent  qu'exceptionnellement,  en 

^rès  petites  quantités  et  avec  des  dimensions  moindres  que  dans  le 

^'ig.  On  y  observe,  en  outre,  de  très  petites  granulations  graisseuses. 

La  lymphe  extraite  des  vaisseaux  se  coagule  comme  le  sang,  au  bout 

^^  10  à  15  minutes,  et  se  partage  en  un  caillot  fibrineux  et  en  sérum. 

Suivant  Schmidt,  on  obtiendrait  pour  1000  de  lymphe 

955,17  de  séiiim 
et         44,85  de  caillot  humide. 
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1000  parties  de  sérum  i^enfermeraient  : 

Eau 958,61 

Albuminoïdes 32,03 

Acides  grtj  el  graisses 1,23 

Matières  organiques  diverses 1 ,  78 

Sels 7,36 

1000  parties  de  caillot  renfermeraient  : 

Eau 007,32 

Fibrine 48,66 

Albuminoïdes,  oor|)s  gras,  matières  organiques 

diverses,  sels  mincrdux 34,36 

D*après  Odcnîus  et  Lang,  1000  parties  de  lymphe  renfermeraient 

Eau 943,58 

Matières  solides 56,42 

Fibrine 1,60 

Albuminoïdes 21 ,17 

Graisse 24,85 

Matières  extractivcs 1,58 

Matières  minérales 7,22 

Les  matières  minérales  des  cendres  se  décomposent  en  : 

Matières  insolubles,  peroxyde  de  fer,  plins|)bate 

Iribasique  de  chaux 0,44 

Matières  solubles 6,78 

se  décomposant  en 

CUiorurc  de  sodium 5,86 

Soude  iNa«e 0,54 

Acide  sulfuriquc  SO* 0,16 

Potasse  K«e 0,09 

Acide  phosphoriquc  Ph^ 0^ 0,13 

La  présence  du  glucose  dans  la  lymphe  a  été  établie  par  Qucvenue  et 
Gubler,  Krause,  Poiseuillc  et  Lefort.  Krause  a  trouvé  : 

Qp  ,163  de  glucose  dans  100  parties  de  lymphe  de  chien 
0*^,442         —  —  —      de  cheval 

Os',098  —  —  —      de  vache 

La  présence  de  Turéc  a  été  démontrée  par  Wurtz  : 

Chien 0,016  d'urée  pour  100  de  lymphe 

Vache 0,019      —  _  — 

Cheval 0,012      —  -_  — 

Taureau 0,021       —  —  — 

Suivant  Uammarsten,  100  volumes  de  lymphe  de  chien  contiennent  : 

Gaz  total  mesuré  à  0"  et  à  1  mètre  de  pression ....  42"  ,38 

Azote 1  ,63 

Oxygène 0  ,43 

Acide  carbonique  libre 17  ,06  ) 

—         —  combiné 23  ,26  J 

Acide  carbonique  total 40*', 32 
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Dans  mie  autre  expérience,  on  a  trouvé  : 

Gaz  toUl 32^,60 

Azote 0  ,85 

Oxygène 0  ,00 

Acide  carbonique  libre 23  ,52*  I 

—          —         combiné 10  ,32  | 


Acide  carbonique  toUl 33^,84 


Chyle. 


On  donne  le  nom  de  chyle  au  liquide  formé  par  Tabsorption  des  ma- 
tériaux digérés  dans  le  tube  intestinal.  Cette  absorption  est  opérée  par 
les  vaisseaux  chyliferes,  qui  se  réunissent  en  un  conduit  commun,  le 
canal  thoracique,  déversant  son  contenu  dans  le  sang  de  la  veine  sous- 
clavière.  Nous  avons  déjà  vu  que  dans  ce  même  canal  se  déverse  une 
partie  de  la  lymphe.  Au  delà  du  confluent,  le  chyle  est  donc  mélangé 
à  la  lymphe. 

L'aspect  du  chyle  varie  beaucoup,  suivant  qu'il  est  pris  après  un  jeûne 
suffisamment  prolongé  ou  sur  un  animal  en  pleine  voie  de  digestion. 

Dans  le  premier  cas,  il  est  opalescent,  jaune-rougeâtre;  dans  le  se- 
cond, il  est  blanc  laiteux,  surtout  après  une  nourriture  riche  en  graisse. 
Extrait  des  vaisseaux,  il  se  coagule  spontanément  au  bout  de  quelque 
temps;  le  coagulum  est  mou  et  gélatineux,  de  petit  volume,  et  se  co- 
lore en  rose  au  contact  de  l'air. 

Le  sérum  est  toujours  trouble  et  fournit  par  la  chaleur  peu  d'aibu 
mine  coagulée. 

Les  matières  organiques  qui  entrent  dans  sa  composition  sont,  à 
l'exception  de  l'hémoglobine,  qui  fait  défaut,  les  mêmes  que  celles  déjà 
signalées  dans  le  sang  :  matière  fihrinogène,  paraglobuline,  albumine, 
acides  gras  et  graisses  neutres,  acide  lactique,  sucre,  matières  miné- 
rales et  extractives,  urée. 

La  composition  quantitative  varie  du  reste  avec  les  phases  de  l'ab- 
sorption intestinale. 

100  parties  de  chyle  thoracique  du  cheval  contiennent  environ  : 

Eaa 00  à  96,8 

Fibrine 0,495  à    0,301 

Albumine 3,46 

Graiise 0,ii8  à    1,00 

Matière  extractiTo 0,526 

Selssolubles 0,74 

Le  chyle  est  riche  en  alcalis  combinés  à  Talbumine,  aux  acides  gras, 
aux  acides  lactique,  phosphorique,  chlorhydrique.  Il  tetvfevnve,  ^mv 
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100  de  résidu  sec,  12  parties  de  sels  minéraux,  dont  9  à  10  sont  des 
sels  solubles. 

Liquides  séreux. 

Les  liquides  séreux  ou  sérosités  exsudent  de  la  surface  interne  des 
sacs  séreux,  et  sont  destinés  à  lubrifier  les  surfaces  et  à  permettre  le 
déplacement  sans  frottement  des  organes,  qui  sont  tous  enveloppés  par 
de  semblables  membranes. 

Chez  riiomme  sain,  les  sérosités  se  présentent  sous  forme  de  liquides 
jaune  clair  ou  incolores,  filants,  d'une  saveur  fade  et  un  peu  salée, 
quelquefois  doués  de  fluorescence. 

L'inflammation  des  sacs  séreux  provoque  une  exsudation  abondance 
de  sérosité  qui  s'y  accumule.  On  n'a  guère  pu  étudier  chimiquement 
que  les  sérosités  inflammatoires.  A  l'état  normal,  la  quantité  de  liquide 
n'est  pas  suffisante  pour  former  une  masse  susceptible  de  couler;  elle 
ne  fait  que  lubrifier  la  surface. 

On  y  trouve  de  l'albumine,  du  fibrinogène,  de  la  paraglobulinc,  de 
l'urée,  de  l'acide  urique,  des  graisses,  de  la  cholestérine  et  des  sels 
minéraux  identiques  avec  ceux  du  sérum. 

Les  liquides  plcurétiques  sont  jaunâtres,  dichroîques,  de  consistance 
visqueuse,  à  odeur  fade.  Le  poids  du  résidu  sec  peut  s'élcîer  à 
65  grammes  par  litre  et  la  densité  à  1,018. 

Becquerel  et  Rodier  ont  trouvé  à  diverses  phases  de  la  maladie  : 

Eau.  . 945,6    à  955 

Fibrine.    . 1,09  à      0,91 

Albumine 47,3    à    32,0 

Malièrcs  gra^nscs  et  extractives 6,0    À      6 

Sels  minémux 8 

Le  liquide  del'ascite  obtenu  par  ponction  est  un  peu  visqueux,  jaune- 
citron.  Sa  densité  varie  de  1,005  à  1,024.  Il  renferme  de  l'albumine» 
du  fibrinogène,  de  la  paraglobulinc,  de  la  mucine,  de  l'urée,  de  la  cho- 
lestérine, de  Tacide  urique,  de  la  xanthine,  de  la  créatine,  des  graissesi 
des  sels  minéraux  :  chlorure  de  sodium,  lactate  de  soude,  phosphate  Q^ 
chaux;  des  gaz  :  acide  carbonique,  95  pour  100;  oxygène,  0,15;aïOtCi 
4,85  pour  100. 

Drivon  a  trouvé  dans  1000  centimètres  cubes  de  liquide  péritoné»'' 
dans  des  cas  de  cirrhose  du  foie  : 

Eau 978,2  à  950,4 

Albumine 11,51  À  32,91 

Paralbumino  ou  hvdropisine 0,93  à      1,13 

Mucine 1,03  à      6,00 

Sels 8,2  à      4^47 

Maticres  solides 21,83  à  43,60 

Densit«î 1,0116  à      0,0150 
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Dans  certains  cas  la  proportion  de  paralbumine  peut  s'élever  à  18  ou 
19   pour  1000. 

Le  liquide  de  Thydrooèle  est  verdâtrc  ou  jaune-citron,  d'une  densité 
variant   de  1,016    à  1,022,   neutre.  Généralement  il  ne  se  coagule 
qn^après  addition  de  sérum  sanguin  ;  nous  avons  vu  que  ce  dernier  ne 
joue  d^auire  rôle  que  d'apporter  le  ferment  nécessaire  à  la  transforma- 
tion du  fibrinogène  en  fibrine. 

Outre  Talfaumine  et  le  fibrinogène,  on  y  a  trouve  des  graisses,  de  la 
^olestérine,  des  matières  colorantes  biliaires,  de  Tacide  succinique, 
quelquefois  de  Tinosite.  Drivon  donne  pour  1000  : 


i 


Eau 951,8  931,1 

Albumine  et  fîlirinogine 23,68  38,41 

Paralbumine 9,24  15,34 

Sels  solublcs. 9,89  8,21 

^insolubles 3,84  5,15 

Matériaux  solides 48,23  68,91 

Densités. 1,0187  1,022* 

Liquide  cérébro-spinaL  —  Ce  liquide,  qui  est  salé  et  légèrement 
fl'calin,  ne  contient  que  très  peu  de  matière  albuminoîde,  non  coagu- 
'sble  par  la  chaleur.  Il  renferme  : 

Eau 990  à  985 

iJréo,  cholestérine,  graisses,  matières  albuminoïdes  0,54  à  1,66,  lac- 
^^e  de  soude  et  matières  extractives,  chlorures  alcalins,  carbonate  de 
^^Ude,  phosphates  alcalins  et  alcalino-terreux. 

iÂquide  allantoïdien.  —  Ce  liquide  remplit,  dans  les  premiers  mois 
^^  la  vie  du  fœtus,  la  vésicule  allantoïde  qui  est  en  connexion  avec  In 
^^ssie  du  fœtus.  Ce  liquide  ne  renferme  que  6,5  pour  1000  de  matières 
^^ganiques  et  3,7  pour  1000  de  sels  minéraux.  Les  matières  organiques 
^iit:  Tallantoïne  €*H*Az*ô*,  Talbumine,  le  sucre,  l'urée,  Tacide  lac- 
tique à  Tétat  de  lactate  sodique,  les  chlorures  alcalins  et  les  phos- 
phates. 

Liquide  amniotique,  —  C'est  le  liquide  au  sein  duquel  nage  le 
^OBtus  dans  la  matrice;  il  est  clair  pendant  les  premiers  mois  de  la 
Ki'ossesse  et  devient  ensuite  trouble  et  jaunâtre  ;  sa  densité  varie  de 
'  »O02  à  1,050.  On  y  a  trouvé  de  l'albumine,  de  Turée,  de  la  créatine, 
^u  sucre,  du  chlorure  de  sodium,  des  carbonates  alcalins,  des  traces  de 
'^^ïlfates  et  de  phosphates. 
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de  «es  priBci|MUUi[  efNMtinuuits. 


Le  lait  est  un  liquide  sécrété  par  les  glandes  mammaires  ;  il  eà 
destiné  à  la  nutrition  des  animaux  immédiatement  après  la  naissance  et 
pendant  un  laps  de  temps  plus  ou  moins  long;  sa  composition  Tarie  arec 
Tespèce  animale,  la  nature  de  Talimentation  et  une  foule  de  conditions 
physiologiques.  Ces  variations  portent  plus  spécialement  sur  les  propo^ 
tiens  relatives  des  matières  constituantes.  Dans  certains  cas' cependant, 
lait  de  femme  comparé  au  lait  de  vache,  par  exemple,  la  nature  rnêine 
des  principes  constituants  semble  différente. 

Nous  admettrons  provisoirement  les  données  suivantes  comme  expri- 
mant la  composition  moyenne  du  lait  de  vache  normal  : 

Kau 87,400  pour  iOO 

Caséine  et  autres  matières  protéiques.   .      3,50i        — 

Sucre  de  lait  (lactose) 4,508 

Graisse  ou  beurre 3,748        — 

Sels  mincraui 0,750        — 

Une  partie  des  sels  est  eu  dissolution  dans  l'eau  ;  une  autre  porti^^» 
presque  exclusivement  constituée  par  des  phosphates  de  chaux  et  y 
magnésie,  se  trouve  combinée  aux  matières  protéiques.  Le  sucre  de  J^. 
Talbumine  du  lait  et  quelques  autres  matières  protéiques  mal  dé6r^^ 
sont  également  à  l'état  dissous. 

Les  vues  des  chimistes  sont  partagées  en  ce  qui  concerne  l'état  d^ 
caséine.  Suivant  Quévenne,  Bouchardat,  Donné,  la  majeure  partie  de 
caséine  n'est  pas  dissoute,  mais  tenue  en  suspension,  à  l'état  gonflé 
colloïdal,  et  reste  sur  le  filtre  avec  la  graisse.  Une  autre  fraction,  pi 
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faible,  passe  à  Irnvers  le  liltre  ;  o!Ie  ne  coagule  plus  par  la  iirésnrc,  dans 

I  l&s conditions  où  on  emploie  eellc-ci  dans  les  fromageries:  la  chaleur 

1  ne  la  coagule  pas  non  plus,  tandis  que  les  acides  la  précipitent,  plus 

facilement  à  clinud  qu'il  froid. 

Lu  matière  grasse  qui  sert  à  constituer  le  beurre  est  en  suspension 
dans  le  lait  sous  forme  de  tiès  petites  gouttelettes  de  grosseurs  di- 
vei'scs.  Lcurrorme  est  p.irraitementspliériquc.  CerLnins  savants  les  consi- 
I  démit  comme  entouréej  d'une  enveloppe  solide  très  mince;  d'flulres 
I  admettent  que  la  graisse  est  libre,  en  suspension,  comme  l'Iiulle  dans 
e  éniulsion.  Le  rayon  des  globules  varie  de  O.OOii  de  millimètre 
à  0.0008  de  niillimètro.  Les  plus  gros  globules  pèsent  environ 
Û.00l)0t)0495  de  milligramme,  nombre  calculé  en  prenant  pour  dcn- 
silé  de  la  graisse  à  1 7". 5  la  valeur  0,!)42.  Un  litre  de  lait,  contenant  en 
moyenne  40  grammes  de  matière  grasse,  renferme  plus  de  80  000  mil- 
lions de  globules  de  0.005  millimètres  de  diamètre. 

Fleischmann  est  arrivé  par  des  considérations  mécaniques  à  la  con- 
clusion que  les  globules  ne  sont  pas  librement  suspendus  dans  le  lait, 
■unis  qu'il  y  adhère  une  couche  de  matière  étrangère  qui  augmente 
leur  poids  externe. 

Nous  étudierons  successivement  les  |)rincipaux  groupes  de  produits 
contenus  dans  le  lait,  en  prenant  comme  type  de  re  liquide  le  lait 
itwiRal  de  vache,  savoir  : 

i'  Les  matières  protéiques  :  caséine,  albumine,  etc. 
2*  Le  sucre  ; 
5°  Les  matières  grasses  : 
4°  Les  sels  minéraux. 

I.  Matières  pttorËiQtiES.  —  1°  Caséirir.  —  Jahn  a  montré  le  premier 
(Pflugerg  ÀTchiv,  t.  Il)  que  le  lait  de  vache  ou  le  lait  de  femme  filli-é 
par  pression  ou  aspiration  à  travers  une  paroi  poreuse  en  argile  cuite 
ne  retient  plus  en  solution  que  du  sucre,  de  l'albumine  et  des  sels,  et 
ne  contient  plus  de  caséine  précipilable  par  l'acide  acétique.  Ce  fait 
a  été  confirmé  par  Kohrer  {Archiv  fi'tr  Gynâkologie  von  Creiié  und 
Spiegelberg,  1871.  t.  Il,  p.  1)  et  par  Ducisux,  qui  s'est  servi  du  filtre 
en  porcelaine  dégourdie  de  M.  Chamberland. 

La  caséine  n'est  donc  pas  un  nlbuminat  alcalin  et  n'existe  pas  dans 
le  sang  à  l'étal  de  véritable  solution. 

Ceci   posé,  trois  suppositions  se  présentent  à  l'esprit  :  ou  bien  la 

caséine  est  utilisée  pour  former  les  enveloppes  des  globules  graisseux  ; 

j  ou  elle  se  trouve  dans  le  liquide  aqueux  intcrglobulaire  sous  la  forme 

d'une  gelée  dilfuse  uniformément  répartie;  ou   enfin  elle  forme  à  la 

i  fois  les   enveloppes  des   globules  et   remplit    le   liquide   interglobu- 

\  laire. 
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En  se  fondant  sur  des  obserrations  microscopiques,  Kehrer  se  croi 
autorisé  à  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

i*  Les  globules  graisseux  n*ont  pas  d*enveloppe  formée  de  caséine 
ou  d*une  matière  protéîque. 

2^  Les  cellules  de  la  glande  mammaire  sont  soumises  pendant  la 
lactation  à  un  travail  actif  et  continu  de  désagrégation  ;  elles  se  parta- 
gent en  globules  graisseux  et  en  résidus  protoplasmastiques  de  formes 
irrégulières. 

5"^  Les  débris  des  cellules  se  gonflent  dans  le  sérunL  du  lait,  eo 
formant  un  mucilage  fluide  qui  maintient  les  globules  graisseux  en 
cmulsion.  Dans  le  lait  frais,  les  débris  des  cellules  gonflées  ne  sont  pas 
visibles.  Par  le  fait  de  la  coagulation,  ils  apparaissent  sous  forme  de 
grains  et  de  grumeaux  contenant  des  grains. 

En  s'appuyant  sur  l'action  négative  qu*exercc  Toxalate  d'ammo- 
niaque sur  la  chaux  contenue  à  l'état  de  sel  dans  le  lait,  Eugling  a  été 
conduit  à  envisager  la  caséine  du  lait  comme  une  combinaison  de  ma- 
tière protéique  (caséine)  ^vec  du  phosphate  tribasique  de  chaux,  com- 
binaison qui  ne  serait  pas  décomposable  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 
Ainsi,  si  à  100  centimètres  cubes  de  lait  frais  et  amphotère^  on  ajoute 
de  l'oxalate  d'ammoniaque,  il  ne  se  forme  pas  d'oxalatedechaux;ea 
cfTet,  le  résidu  de  la  filtration  étant  lavé  avec  de  Peau  chaude  et  dis- 
sous dans  Tacide  clilorhydrique,  la  solution  étant  neutralisée  par  un 
léger  excès  d'ammoniaque,  puis  acidulée  avec  de  l'acide  acétique,  cell^ 
ci  ne  fournit  que  quelques  milligrammes  d'oxalate  de  chaux,  tandis 
qu'on  aurait  dû  en  trouver  0*%3  si  toute  la  chaux  du  lait  avait  été  pré- 
cipitée. 

Si  l'on  précipite  le  lait  frais  avec  de  l'alcool  à  95  pour  100,  le  sénim 
filtré  ne  retient  plus  que  11  pour  100  de  la  chaux  totale,  et  cette  chaui 
n'est  pas  précipitable  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Les  combinaisons  calcaires  du  lait  offrent  une  grande  analogie  avec 
des  sels  basiques,  dans  lesquels  la  caséine  jouerait  le  rôle  d'acide.  EH^ 
sont  facilement  décomposables  ])ar  l'acide  acétique,  Tacide  lactique» 
l'acide  tartiique  et  les  acides  minéraux  forts.  Elles  rappellent  1^ 
allures  des  composés  aluminiques,  qui  sont  à  la  fois  doués  de  can<^ 
tères  acides  et  alcalins  et  offrent  une  grande  tendance  à  former  àc 
sels  basiques.  La  cuisson  du  lait  ne  donnant  pas  lieu  à  un  changemefi 
appréciable  dans  la  composition  de  la  matière  organique  de  la  caséine 
modification  au  moyen  de  laquelle  on  pourrait  expliquer  pourquoi  1 
ferment  de  la  levure  ne  provoque  plus  la  coagulation  du  lait  cui' 
Eugling  a  tourné  son  attention  du  côté  des  matières  minérales.  D'apr« 

1.   Rougis^nt  le  popior  hicit  ot  bleuissant  le  papier  rouf^e. 
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h  expériences,  sous  l'influence  de  la  cuisson  du  lait,  une  partie  de 
icide  phosphorique  des  phosphates  alcalins  contenus  dans  le  sérum 
I  porterait  sur  la  combinaison  calcaii*e  delà  caséine,  tandis  que  Talcali 
e^enu  libre  servirait  h  former  un  albuminat  alcalin. 

Dans  la  caséine  du  lait  telle  qu'on  l'obtient  en  précipitant  par  Talcool 
>tt  por  le  sel  marin,  le  rapport  entre  l'acide  phosphorique  et  la  chaux 
sst  à  peu  de  chose  près  le  même  que  dans  le  phosphate  trihasique  de 
chaux  (100  d'acide  phosphorique  pour  118  de  chaux).  Au  contraire, 
pour  la  caséine  précipitée  du  lait  cuit  on  a  trouvé  ce  rapport  égal  à 
iOOPh'6^  pour  101  de  Cad.  Par  le  fait  de  ce  transport,  il  se  forme 
issezde  combinaison  protéique  alcaline  pour  enrayer  l'action  de  la  pré- 
sure. Celle-ci  provoque  la  coagulation  du  lait  cuit  si  on  y  ajoute  20  cen- 
tigrammes d'acide  phosphorique  par  litre,  ou  une  quantité  équivalente 
d'acides  sulfurique,  chlorhydrique,  acétique  ou  lactique. 

Eogling  envisage  l'action  de  la  présure  comme  le  résultat  d'une 
décomposition  du  phosphate  tribasique  de  chaux  associé  à  la  caséine  ; 
il  se  formerait  un  acialbuminat  et  un  sel  basique  qui  se  précipite.  Le 
sérum  de  lait  frais  obtenu  avec  l'alcool  ou  le  sel  marin  ne  contient  pas 
deehaux  précipitable  par  l'oxalate  d*ammoniaquc,  tandis  que  celui  du 
laiteoagulé  par  la  présure  précipite  par  ce  réactif  :  ce  qui  prouve  que  la 
présure  décompose  la  combinaison  calcique  non  précipitable  par  l'oxa- 
late, et  fournit  une  combinaison  calcaire  soluble,  précipitable  par 
loxalate. 

Le  lait  de  femme  présente  vis-à-vis  des  réactifs  qui  précipitent  facile- 
ment la  caséine  du  lait  de  vache  une  manière  d'être  qui  pourrait  faire 
croire  à  une  nature  spéciale  de  sa  caséine.  Saturé  avec  du  sulfate  de 
magnésie  cristallisé,  il  ne  s'épaissit  pas  sensiblement,  et  au  microscope 
on  n'observe  pas  d'indices  sensibles  de  coagulation  et  de  précipitation. 
En  réalité,  il  y  a  coagulation,  mais  elle  est  masquée  par  la  présence  des 
globules  de  graisse.  Si  on  introduit  du  sulfate  de  magnésie  dans  du 
lait  dé  femme  filtré  sur  un  filtre  mouillé  et  débarrassé  ainsi  de  la  ma- 
jeure partie  de  ses  globules,  de  manière  à  produire  la  saturation,  on 
voit  le  liquide  perdre  peu  à  peu  sa  transparence  et  se  remplir  de  flocons. 
I^  liquide  faiblement  acidulé  avec  de  l'acide  acétique  et  bouilli  devient 
opaque.  La  caséine  du  lait  de  femme  peut  être  complètement  précipitée 
S'»  après  l'avoir  exactement  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique,  on  y 
ajoute  une  à  deux  fois  son  poids  d'alcool.  Le  précipité  est  blanc,  volu- 
''^^neux,  légèrement  acide;  dans  l'eau  il  se  gonfle  et  semble  se  dis- 
^^dre.  11  se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus.  Chauffé  avec  de 
***  soude  à  2  pour  100  et  de  l'acétate  de  plomb,  il  donne  lieu  à  la  for- 
'^*'^tion  de  sulfure  de  plomb, 
f^feiffer  et  Schmidt  ont  démontré  que,  contrairemenl  à  ço,  ^\Çi  Vwv 
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croyait  d'abord,   la   caséine   du  lait  de  femme  est  précîpitable  pir 
les  acides  \  pourvu  qu*on   ne  dépasse  pas  la   limite    nécessaire,  ua 
excès  d'acide  redissolvant  aisément  le  précipité.  Celui-ci  est  composé 
de  flocons  très  petits  et  mous,  tandis  que  le  lait  de  vache  fournit  des 
flocons  volumineux  et  consistants.  Cette  différence  est  surtout  due, 
d'après  Dagoel,  à  une  teneur  distincte  en  sels  des  deux  laits.  Si  au  \àt , 
de  femme  on  ajoute  les  sels  qui  lui  manquent,  pour  le  rendre  parefl 
sous  ce  rapport  au  lait  de  vache,  on  obtient  avec  Tacide  acétique  une 
précipitation  en  gros  flocons,  se  déposant  rapidement  au  sein  d*un  li- 
quide clair  ;  ils  sont  cepentlant  moins  compacts  que  ceux  du  lait  de 
vache.  Les  caséines  des  deux  espèces  de  laits  ont  été  séparées  par  k 
mémo  procédé,  puis  dissoutes  avec  le  concours  d'une  douce  chaleor 
dans  le  moins  de  lessive  de  soude  possible;  ces  solutions  étant  ensuite  ' 
filtrées  sur  un  filtre  mouillé  ont  été  comparées  au  moyen  de  divcfi 
réactifs  :  alcool,  tannin,  chlorure  de  calcium,  sulfate  de  magnésie, 
sous-acétate  de  plomb,  sulfate  de  cuivre,  azotate  d'argent,  azotate  de 
mercure,   sublimé  corrosif,  perchlorurc  de  fer.  Les  résultats  ont  été  J 
identiques. 

Si,  au  lieu  de  caséine  de  lait  de  femme  purifiée,  on  emploie  le  liit 
lui-même  neutralisé  par  l'acide  acétique,  on  constate  que  la  précipita*  ; 
tion  par  l'alcool  est  moins  facile.  Le  chlorure  de  calcium  et  le  suUife  ] 
de  magnésie  à  chaud  ne  donnent  pas  de  précipités.  Le  bichlonue  de 
mercure  donne  un  précipité  un  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  inso- 
luble dans  les  lessives  de  soude,  tandis  que  le  précipité  fourni  par  h 
solution  de  caséine  purifiée  est  soluble  dans  ces  deux  réactifs. 

Les  deux  caséines  se  comportent  de  même  avec  la  pepsine  chlorhy- 
drique  ;  elles  se  dissolvent  en  laissant  un  résidu  de  nucléine.  Mises  eo 
suspension  dans  l'eau  et  traitées  par  des  additions  progressives  de  soude 
caustique  étendue,  elles  communiquent  toutes  deux  au  liquide  une 
réaction  nettement  acide,  qui  augmente  à  mesure  qu'il  se  dissout  plus 
de  matière  protéique.  En  continuant  à  ajouter  de  la  soude,  on  arrive  ii 
la  neutralité.  Cet  elTet  ne  peut  s'expliquer  que  par  l'existence  de  deux 
caséinates  de  soude  solubles,  l'un  acide  et  l'autre  neutre. 

Le  lait  de  femme  mis  en  digestion  avec  la  pepsine  acide,  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  lait  de  vache,  donne  une  peptone  dont  le  pou* 
voir  rotatoire  est  plus  grand  que  celui  de  la  peptone  de  vache. 

Pour  le  lait  de  femme  digéré  2aD  =  —  79"  5';  pour  le  lait  de  vacM 
digéré  2  aD  =  — 53*2'. 

La  sérum-albumine  digérée  donne  2ai>= — 67^  2'. 

La  caséine  digérée  donne  2aD  =  —  66^  9'. 

1 .  Chlorhydrique  ou  acétique. 
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s'eipliquc  si  l'on  admet  que  les  dlvciscs  matiërus 
jlbiirpinoidcs  donnent  di>s  pe|>lone»  douée»  de  pouvoirs  rulaluires  dis- 
tincts. Le  tait  de  femme  cotiliendniit  plus  de  substance  proléique 
donnant  de  la  peptonc  5  pouvoir  rolaloire  élevé. 

L(»  ré^uilnts  publiés  par  Makris  '  sur  la  caséine  du  lait  de  Tcnime  nu 
s'accordent  jias  tout  à  fait  avec  ceux  d'Eugltng.  L'auteur  oilé  a  examiné 
1111  ^'and  noinbi'c  do  laits  de  fcnnnes  de  bonne  constitution  et  saines. 
Lii'Éaclion  iJu  Init  était  toujours  alcaline.  En  s'aigrissant,  il  ne  don- 
mil  jnmnîs  lieu  à  une  coagulation  nettement  appréciable.  Le  sulfate  de 
iniigiiéliie  a  donné  les  meilleurs  résnllals  pour  séparer  la  caséine.  Ce 
«ci  est  dissous  jusqu'à  saturation  dans  le  lait,  puis  on  .ijoute  0  fois  le 
«uliime  d'une  solution  saturée  de  sulfalc  de  magnésie.  On  filtre  le 
liquide  pour  séparer  la  caséine  en  llocons  qui  s'est  précipitée.  Le  liquide 
Gltréopalescentest  légèrement  acidifié  avec  de  l'acide  acétique,  qui  pré- 
cipite i'albitinine,  en  présence  du  sulfate  do  magnésie.  On  peut  enlever 
ta  graisse  aux  deux  précipités  par  un  traitement  prolongea  l'éther,  mais 
ilcat  impossible  d'enlever  tout  le  sucre  de  lait  et  les  sels  solubles  au 
précipité  de  caséine,  sans  en  même  temps  redissoudre  une  partie  do 
Cette  dernière.  Il  vaut  mieux  recueillir  la  caséine  sur  un  filtre,  laver 
avec  la  solution  magnésienne  saturée,  jusqu'à  élimination  du  sucre;  on 
drisse  ensuite  à  l'étlier  .iddilionné  d'un  peu  d'acide  acétique,  puis 
ï  l'alcool  et  finalement  à  l'eau  cliaude.  Ainsi  isolée,  la  caséine  de  lait 
'le  reiume  à  l'étal  frais  est  giise,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude. 
|>[|  jieu  suluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  les  alcalis;  elle  retient 
'-  pour  100  de  matières  minérales  (sulPates,  pbospliatesj. 

L'nunlpe  étémentoire  a  donné  en  moyenne  :  carbone,  52,55  ;  bydro- 
Sène,  7,21  ;  azote,  14.65  pour  100. 

Li  caséine  de  lait  de  vache,  pure,  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
1^)  alcalis,  et  contient:  carbone.  5l!i,6'2;  hydrogène,  7.42;  azote, 
1*.20. 

La  caséine  de  lait  de  vache  est  d'api'ès  cela  un  peu  plus  riclic  ca  car- 
'"loe  que  celle  de  lait  de  femme;  do  plus,  elle  n'est  pas  enlièrement 
iinsolubli!  dans  le  sulfate  de  magnésie  saturé  et  préHenIo  à  l'état  de  pré- 
<^ipitê  une  apparence  physique  distincte. 

Hukris,  ayant  isolé  les  caséines  de  laîLs  du  femme  et  de  vache  i>ar  prc- 
■^'pilation  avec  l'alcool,  a  comparé  Iciii'  solubilité  dans  l'eau  :  la  caséine 
'H'  femme  a  cédé  0*',012  de  matière  à  100  centimètres  cubes  d'eau 
>  Il  tenijiératurc  ordinaire,  après  24  heures.  Dans  les  mêmes  conditions, 
illaséine  de  vache  a  perdu  0"',nij2. 
I  U  caséine  de  femme  se  dissout  dans  l'iilcuul  à  8ô  pour   iOO,  après 

!.  Suiiila  direclioii  Je  Ilopiiï-Sujlfi.  MiBibours,  l)i 
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2î  heures,  (lan8  la  proportion  de  0*%003;  celle  de  vache,  dans  la  pro- 
portion de  0«%030. 

Vu  la  faible  solubilité  dans  l'alcool  des  matières  proiéiques  du  M, 
surtout  de  celles  du  lait  de  femme,  ce  mode  de  précipitation  estsusoqi* 
tiblc  d'être  utilisé  pour  le  dosage. 

Le  lait  de  vache  renferme  généralement  des  matières  extractives.  en 
partie  précipilables  par  le  sous-acétate  de  plomb,  en  partie  non  préfi- 
pitables  ;  le  lait  de  femme  n'en  contient  pas. 

Suivant  Biedcrt,  le  lait  de  vache  saturé  de  sulfate  de  magnésie  fournil 
de  suite  un  coagulum  caillebotté,  nageant  dans  un  sénim  clair;  hlà- 
de  femme  n'offre  au  microscope,  après  addition  de  sulfate  de  magnésie, 
aucune  apparence  de  coagulation;  mais  si  on  l'acidulé  préalableffiad 
avec  de  l'acide  acétique,  il  se  sépare  très  vite  un  coagulum  abondanlel| 
un  petit-lait  clair.  Le  sérum  filtré  donne  successivement  des  précipiléf  p 
avec  les  réactifs  suivants  :  I.  par  saturation  complète  avec  le  sulfate  <i8| 
magnésie,  0.15  ci  0,71  p.  iOO;  IL  après  addition  d'acide  acétiqw,^ 
0,08  à  0,52  p.  100;  IIL  par  ébullition,  0,02  à  0,8  p.  100;  IV.  avec  1er': 
taïuiin,  0.05  à  0.52  p.  100.  Le  lait  de  vache  donne  :  I.  2,53  à  3.5S 
p.  100;  IL  0,1  p.  100;  IIL  0,0;  IV.  0,07  à  0,12  p.  100. 

Albumine  du  lait,  —  Lorsqu'on  a  précipité  le  lait  de  vache  ou  de 
fennue  par  l'acide  acétique  en  excès,  ou  par  l'acide  acétique  jusqu'à  Rie'  = 
tion  légèrement  acide  et  ensuite  par  l'acide  carbonique,  ou  encore  parle  ' 
sulfate  de  magnésie  ou  le  sel  marin  ajouté  à  saturation,  ou  au  niojea 
de  la  présure,  le  liquide  séparé  par  filtration  du  coagulum,  liquide qoi 
porte  le  nom  de  petit-lait,  contient  encore  des  matières  protéiques,  dont 
la  plus  imporLinto  se  rapproche  par  ses  caractères  de  l'albumine. 

Elle  se  coagule  en  effet  par  la  chaleur,  comme  l'albumine.  Hoppe-Seylff 
l'envisage  connue  identique  avec  la  serine  ou  albumine  du  sérum.  Sui- 
vant Pfeiffer,  ce  serait  une  albumine  spéciale,  à  laquelle  il  donne  le 
nom  de  laclalbumine .  La  lactalbumine  commence  à  se  séparer  de  ses 
solutions  bien  au-dessous  de  00",  vers  20  à  25®.  Elle  se  précipite  plus 
facilement  et  plus  vite  du  petit-lait  chlorhydrique  que  du  petit-lait  acé- 
tique résultant  de  la  sé|)aration  de  la  caséine  par  la  méthode  de  lloppe- 
Seyler;  ce  dernier  ne  commence  à  se  troubler  que  vers  51-52*.  b 
grande  différence  dans  le  début  et  la  marche  de  la  coagulation  distingu 
nettement  la  lactalbumine  de  la  séralbumine.  De  plus,   le  précipit 
obtenu  en  chauifant  le  petit-lait  se  dissout  entièrement  dans  un  exci 
d^aM^ide;  celui  que  donne  la  serine  ne  se  dissout  que  très  incomplet 
ment.  L'albumine  du  lait  purifiée  ne  se  coagule  pas  spontanémen 
UQ  excès  d'acide  chlorhydrique  ne  précipite  rien  de  sa  solution  chb 
kvdnque:  si  Ton  neutralise  celle-ci  par  le  carbonate  de  soude,  elle  ne 
(Hpeble  pa$«  même  quand  la  solution  est  rendue  alcaline;  si  on  neuti 
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se  à  chaud  le  liquide  acide,  il  doniK^.  uo  trouble,  l'ne  solution  de 
icialbumine  neuti'alisée  à  froid  ou  reudue  alcaline  se  trouble  un  peu 
.  chaud.  Du  petit-lait  débarrassé  par  ébuliition  de  son  albumine  étant 
RIS  en  contact  avec  de  la  caséine  coagulée  par  un  acide  reprend  après 
Sltration  les  propriétés  d'une  solution  d^albumine  du  bit.  Ce  pbé- 
Domène  peut  être  répété  indéfiniment.  Pfeifler  pense  d'après  ceb  que 
Talbumine  du  lait  se  forme  aux  dépens  de  la  caséine. 

I.e  petit-lait  bouilli  et  filtré  contient  une  troisième  substance  pro- 
féique  qui  peut  être  séparée  par  évaporation  ;  elle  offre  les  propriétés^  de 
Ji  caséine  et  se  redissout  dans  beaucoup  d'eau,  ainsi  que  dans  les 
akalisy  à  froid  et  à  chaud.  La  présure  coagule  ses  solutions;  celles-ci 
ft  coagulent  spontanément,  mais  non  par  les  acides,  à  froid  et  à  chaud, 
IBvaetères  qui  la  distinguent  de  la  caséine  ordinaire.  Après  séparation  de 
jSCtle  caséine  soluble,  on  trouve  encore  une  quatrième  matière  pro- 
jUique  précipitable  par  le  tannin,  et  sur  la  nature  de  laquelle  on  ne 
jieot  faire  que  des  suppositions.  Elle  peut  être  aussi  bien  enviitagi'fe 
comme  pcptonc  que  comme  caséine  dissoute. 

.  D'après  ces  résultats,  Pfeiffer  conclut  que  le  lait  ne  renferme  qu^uuc 
seolc  matière  protéique  qui  serait  décomposée  par  les  acides,  la  pré- 
tore,  Talcool,  etc.,  en  .diverses  modifications,  qu'il  désigne  par  les 
mm  de  :  a  caséine  (caséine  ordinaire),  b  caséine  (lactalbnmine;,  c  ca- 
aAie  (caséine  soluble  spontanément  coagulable),  d  caséine  (caséine 
précipitable  par  le  tannin). 

Dans  le  lait  de  femme  il  n'y  aurait  pas  de  a  caséine  précipitable  par 
les  acides.  Le  lait  de  femme,  additionné  de  très  petites  quantités  d'acides 
minéraux  ou  organiques,  se  comporte  comme  le  petit-bit  de  vache. 

Eogling  isole  Falbumine  du  lait  en  procédant  comme  il  suit  :  50 
i60  litres  de  lait  sont  chauffés  à  35*,  après  acidification  spontanée.  On 
filtre  pour  séparer  la  caséine.  Le  liquide  est  chauffé  à  5(r  et  filtré  de 
iKNiveau.  On  porte  alors  à  une  tempé|:ature  comprise  entre  75  et  10(f*  : 
l'albumine  coagulée  qui  se  sépare  est  lavée  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à 
Téther  et  séchéc.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Giriiooe 54,25 

Hydro^c 7,19 

Aïolc 14,76 

Soufre 1,55 

Cendres 2,15 

Mano  et  Menazgi  ont  publié  l'analyse  suivante  de  la  lactalbumine  : 

Carbone 55,74 

Hydrogène 6,95 

Aiote 15,52 

Soufre 1,55 

Oiygèoe  et  cendres 22,24 
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qui  tendrait  à  la  nipproclier  de  la  serine;  cependant,  comme  le  font*» 
marquer  ces  savants,  elle  présente  vis-à-vis  des  agents  de  prccipitatioi 
certaines  pai*ticularités  qui  tendent  à  la  ranger  entre  la  serine  et  la  ci- 
seine.  A  une  température  peu  au-dessus  de  0®,  elle  commence  à  se  8^ 
parer  du  sérum  de  lait;  la  séparation  augmente  à  mesure  qu*on  élève 
la  température  de  0^  à  100^;  à  100^  la  précipitation  est  complète,  si  le 
petit-lait  a  une  réaction  acide  coirespondant  à  0'%100  d'acide  lactique 
pour  100  grammes  de  lait. 

Sebelien  procède  de  la  manière  suivante  pour  isoler  les  inatièfei 
protéiques  diverses  du  lait  de  vache  :  Celui-ci  est  saturé  avec  du  chlo- 
rure de  sodium,  qui  précipite  la  caséine;  !e  liquide  filtré,  chauffé  i35', 
donne  un  nouveau  précipité,  très  peu  abondant,  composé  en  grande 
partie  de  phosphate  de  chaux,  associé  à  une  matière  albuminoîde  qui 
n*a  pu  être  examinée  à  ciiuse  du  faible  rendement.  Le  liquide  filtré  eil 
ensuite  saturé  avec  du  sulfate  de  magnésie.  Il  se  sépare  une  petite  quifi* 
tilé  de  flocons  paraissant  formés  de  globuline,  dont  les  solutions  dios 
le  chlorure  de  sodium  se  coagulent  entre  74^  et  7G^.  Elle  est  incompli- 
temcnt  précipita ble  par  le  sel  marin,  complètement  prccipitable  park 
sulfate  de  magnésie.  Ces  caractères  la  rapprochent  de  la  pciraglobulioe 
du  sérum. 

Après  séparation  de  ce  précipité  de  globuline,  on  ajoute  au  liquide 
0,25  pour  100  dj»cide  acétique,  qui  précipite  la  lactalbumine.  Ce  corp 
a  été  purifié  par  solution  dans  Tcau,  neutralisation  exacte  de  la  solulioD 
et  reprécipitation  par  le  sulfate  de  magnésie  à  saturation,  qui  sépare 
encore  un  peu  de  globuline;  on  filtre  et  on  acidulé  avec  de  Tacide aeé- 
lif]ue.  Ces  opérations  peuvent  être  répétées.  Finalement,  on  exprime,  oo 
dissout  dans  Tcau,  on  neutralise  et  on  soumet  à  une  dialyse  énergique. 
Le  liquide  dialyse  est  précipité  par  un  excès  d'alcool,  le  précipité  est Uîc 
à  Talcool  fort  et  à  Téther.  La  lactalbumine,  ainsi  isolée,  se  présente  soos 
la  forme  d'une  poudre  tenue,  soluble  dans  Teau.  Une  solution  de  lactalbii' 
mine  peu  chargée  de  sel,  chauffée,  devient  opalescente  vers  6T-67 
mais  la  coagulation  proprement  dite  n'apparait  que  vers  72^.  Si  on  aug 
mente  la  dose  de  sel  contenue  dans  la  liqueur,  la  coagulation  estretaiiié' 
jusque  vers  SO^-Si**.  Cette  albumine  a  donné  à  Fanalyse  : 

Caibonc 52,19 

Hydrogène 7,18 

Azolo 15,77 

Soufre 1,73 

Son  pouvoir  rotatoire  est  ai,  =  —  7)0^,4  à  —  36^,98;  ce  qui  prouv 
rait  que  Talbumine  du  lait  diffère  de  la  serine. 

Tout  le  monde  sait  que  le  lait  soumis  à  la  cuisson  se  recouvre  d'ui 
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m  ou  membrane  insoluble.  Celte  peau  est  formée  aux  dépens  de  la 
iéinc,  du  moins  en  grande  partie,  car  son  poids  peut  dépasser  de 
aucoup  celui  de  Talbuminc.  On  constate  du  reste  que  le  lait  a  pei*du 
la  caséine  après  soustraction  de  cette  peau. 
En  faisant  bouillir  du  lait,  tout  en  dirigeant  à  sa  surface  un  cou- 
mt  d*air  frais  et  en  remplaçant  par  des  additions  progressives  Tcau 
wporéc,  on  observe,  après  Fornintion  de  la  peau,  que  le  lait  renferme 
ncore  de  la  caséine,  mais  qu'il  est  privé  d*albumine.  Sembritzki,  qui 
ifait  cette  expérience,  pense  qu'une  délimitation  nette  entre  la  caséine 
ït  Talbumine  n'est  pas  possible,  vu  que  la  caséine  |)eut  dans  certaines 
X)nditions  être  éliminée  par  la  chaleur  à  Tétat  insoluble.  Si  l'albumino 
[]ui  dispni-aU  se  coagulait  à  la  manière  de  Talbiimine  pure  de  l'œuf, 
i^llc  ne  viendrait  pas  à  la  surface,  mais  su  trouverait  répandue  en  flocons 
dans  la  masse  du  licjuide.  En  réalité,  le  lait  ne  contiendrait  pas,  selon 
lai,  de  matière  coagulalde  par  la  chaleur  seule.  Ce  n'est  que  dans  des 
conditions  spéciales  qu'il  y  a  séparation  superficielle  de  matière  pro- 
tciquc  insoluble. 

Joh.  Schmidt  a  également  étudié  comparativement  les  matières  albu- 
minoïdes  des  laits  de  vache  et  de  femme.  D'après  lui,  ces  deux  laits 
renfcnnenl  les  mêmes  [irincipes,  mais  en  proportions  dilTérenles.  Il  pré- 
cipite la  caséine  par  la  méthode  de  Iloppe-Seylcr  légèrement  modifiée. 
Le  mélange  de  lait  et  d'eau  est  faiblement  acidulé  avec  de  l'acide  acé- 
tique à  (),-i  pour  100  ;  puis  on  chauffe  à  40'*  centigrades,  et  on  y  dirige 
iwndaiit  une  demi-heure  un  courant  d'acide  carbonique.  Au  bout  de 
21  heures  de  repos,  le  précipité  est  lavé  à  froid  et  à  chaud  avec  de 
l'acide  acéticpje  à  0,1  pour  iOO,  puis  lavé  a  l'alcool  et  finalement  dé- 
laisse à  l'éther  et  lavé  avec  l'eau  aciile,  tant  <|ue  le  liquide  filtré  fournit 
un  précipité  appréciable  avec  le  tannin.  On  sèche  a  120°  et  on  pèse. 

Le  liquide  est  neutralisé  jus(|u*à  réaction  faiblement  acide  et  porte 
àréimllilion  pour  séparer  l'albumine,  qu'on  lave  à  l'eau,  à  l'alcool  et 
il'éllier,  et  qu'on  sèche  à  120*  pour  la  posée. 

Pour  doser  l'ensemble  des  matières  protéiques  du  lait,  on  mélange 
lO  centimètres  cubes  de  lait  avec  10  centimèties  cubes  d'une  solution 
«fcscl  marin  à  20  pour  100,  et  on  ajoute  iO  centimètres  cubes  d'une 
^lution  de  tannin  à  i  pour  iOO.  Après  trois  jours  de  repos,  à  la  tcm- 
p^rnlurc  ordinaire,  on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave  avec  une  solution 
Je  laimin  à  0,5  pour  100,  à  l'alcool  absolu  froid  et  chaud,  enfin  à 
IpIIiit;  on  sèche  et  on  pèse.  Le  résultat  obtenu  est  généralement  supé- 
rieur à  la  somme  des  poids  de  l'albumine  et  de  la  caséine.  Cette  diflé- 
nïncp  est  due,  d'après  Schmidt,  à  la  prêsciu'c  dans  le  lait  d'une  troi- 
siùmo  matière  protéique,  qui  serait  l'hémialbuuiose.  L'hémialbumose 
^  distinguerait  par  les  vmucièivs  suivants  : 
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Si  à  2  centimètres  cubes  d'une  solution  à  2  pour  100  d'hémialt 
niosc  on  ajoute  1  goutte  d'acide  minéral  étendu  à  0,4  pour  100,  il 
forme  un  précipité  floconneux,  léger,  qui  se  redissent  après  addition  ( 
2  nouvelles  gouttes  d'acide.  Le  précipité  se  redissout  aussi  par  la  ch 
leur  et  se  reforme  par  refroidissement  ;  2  à  4  gouttes  d'alcool  pron 
qucnt  un  trouble  ;  une  plus  foile  proportion  donne  un  précipité  qui  s 
dissout  à  cbaud.  Une  goutte  de  tannin  à  4  pour  100  fournit  un  préci 
pité  en  grande  pailic  soluble  à  chaud.  L'acide  acétique  et  le  fenocja 
nure  de  potassium  précipitent;  le  précipité  disparaît  à  chaud  et  repa- 
rait par  refroidissement.  L'acide  carbonique  provoque  un  trouble,  h 
pepsine  chlorhydrique  peptonisc  facilement  l'hémialbumose  sans  four- 
nir de  résidu  de  nucléine.  L'hémialbumose  offre  le  caractère  du  biuivt. 

Schmidt  a  trouvé  les  proportions  suivantes  pour  les  trois  matières 
protéiques  dans  100  de  lait  : 

Caséine 0,6375,    soîl    49,8  )  .^^   , 

Albumioe 0,3:>82,      -     23,7  (  P^"*"  ^^  ^^  ™»*'^"^ 

Ilémialbumo^c 0,3224,     -     24,5)  protciqucs. 

Millon  et  Commaille  ont  signalé  dans  le  petit-lait  débarrassé  de  ca- 
séine et  d'albumine  une  matière  protéique  précipitable  par  le  nilrale 
mercurique;  ils  lui  donnent  le  nom  de  lactoprolvine.  Pour  isoler  la 
lactoprotéine,  on  précipite  le  lait  écrémé  par  de  Tacide  acétique  à  1 
pour  100;  on  iiltje  la  caséine  et  on  élimine  l'acide  acétique  par  une 
ébullition  prolongée,  en  remplaçant  Tean  évaporée;  on  lilti-e  de  nou- 
veau pour  séparer  Talhumine,  puis  on  neutralise  par  le  carbonate  de 
soude,  qui  précipite  encore  un  peu  d'albumine.  On  liltreet  on  ajoute  de 
racétate  de  mercuri»  jus(iu'à  cessation  de  précipitation,  et  en  évilanl 
d'en  mettre  un  (»xcès  (pii  redissoudrait  le  précipité  formé.  Celui-ci  es 
lavé  à  l'alcool  a  50-()0  pour  1(10,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  pa 
l'hydrogène  sulfuré;  on  liltre  et  on  évapore  à  sec  à  une  douce  clialeui 
Ainsi  obtenue,  la  lactopn»téine  n'est  pas  précipitable  par  la  chaleur,  p« 
l'alcool  à  95  pour  100,  par  les  alcalis,  les  acides  et  les  sels  neutivs;  el 
est  complètem<>nt  précipitée  par  le  tannin,  le  sous-acétate  de  plomb  av< 
addition  d^une  solution  alcoolique  d'an)jjioniaque,  par  l'azotate 
Tacétate  mercurique.  Ces  précipités  sont  facilement  solubles  dans  l 
acides  et  dans  un  excès  de  précipitant.  L'éther  précipite  la  lactoprotéif 
de  ses  solutions  alcooliques,  sous  la  forme  d'une  masse  semi-fluide.  L< 
solutions  aqueuses  et  alcooliques  sont  jaunâtres,  à  réaction  acide;  p* 
l'évaporation,  elles  se  coloroîit  de  pins  en  plus  et  d(>viennent  brunes.  I 
solution  aqueuse  de  lactoprotéine  dissout  Talbumine  el  nVmpcche  p 
la  coagulation  de  ce  derni(!r  corps  par  la  chaleur;  le  lait  en  contient  < 
1  il  1,5  pour  100.  D'après  l'ensemble  de  ses  caractères,  la  lactoprotéif 
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se  rapproche  beaucoup  de  certaines  Icucéines  foiirices  par  le  dédouble- 
ment des  matières  albuniinoïdcs  sous  rinflueiicc  de  Thydrate  de  bai*yte 
La  lactoprotcine  a  une  composition  ([ui  peut  être  représentée  par  la 
formule  €'**H*"A2"S*6**  ot  le  composé    iuercuri(pie  renfermant  20 
pour  lUO  d'oxyde  de  mercure  serait 

2[HgO(:'^4P"A2*»S"0^*]  +  511*0 

(Miilon  et  Commaille,  Palm). 

Seimi  a  nié  la  présence  de  la  lactoprotéine  dans  le  lait  frais.  En  opé- 
rant rapidement  et  à  basse  température  avec  du  lait  frais,  sans  le  se- 
cours des  acides  et  des  sels  mélalliques,  l'auteur  n*a  pu  rencontrer  de 
principe  qui  ne  précipite  que  par  le  nitrate  inercuriquo,  connue  Tind 
quent  Miilon  et  Commaille.  Pour  constater  ce  résultat,  Selmi  commence 
par  filtrer  le  lait  à  basse  température,  afin  de  sé|)aror  la  caséine  en 
^suspension.    i\Mc  caséine  n'est  pas  insoluble;  olle  se  trouve  à  l'état 
flocoimeux  et  se  dissout  si  Ton  ajoute  de  Teau.  Le  lait  filtré  est  addi- 
tionné de  1/5  de  son  volume  d'alcool  absolu,  qui  précipite  la  caséine 
dissoute.  Au  liquida  filtré  on  ajoute  encori'  4/5   de   volume  d'alcool 
absolu,  qui  provoque  la  séparation  d'un  corps  distinct  de  la  caséine,  la 
gélartinCj  corps  qui  est  beaucoup  plus  soluble  que  les  deux  premiei*8  et 
qui  offre  une  réaction  alcaline  plus  marquée.  Si  on  acidulé  préalable- 
ment et  faiblement  la  liqueur  avec  de  Tacide  lactitpie,  le  précipité  fourni 
par  Talcool  possède  une  réaction  acide;   mais  il   reprend  sa  réaction 
alcaline  lorsqu'on  le  dissout  à  plusi(;ui*s  reprises  dans  l'eau  en  le  repré- 
cîpitant  à  chaque  fois  par  l'alcool.  La  présure  ne  coa<^aile  que  la  caséine  en 
suspension;  mais  si  on  chaufie  préalablement  le  petit-lait  à  l'ébullition, 
la  présure  y  précipite  aussi  la  caséine  dissoute  et  une  partie  de  la  gélac- 
tine.  La  solution  aqueuse  de  gélactinc  se  trouble  vers  00^,  mais  ne 
donne  des  flocons  qu'à  DS'^-lOf)'^;  pour  le  reste,  clic  se  comporte  comme 
une  solution  d'albumine. 

Peptones  dans  Ir  lait.  —  Hofmeisler  avait  démontré  l'absence  de 
peptones  dans  le  lait  frais  de  femme  ou  de  vache. 

Schmidt  Millheim  est  arrivé  à  d'autres  résultats.  Il  a  cherché  à 
prouver  que  les  réactifs  (Muployés  pour  précipiter  la  caséine  et  l'albu- 
mine font  disparaître  des  (|nantitcs  notables  de  pe|)tone.  Ainsi  du  lait 
ndditionné  artificiellement  de  peptom^  ne  donnerait  plus  de  précipité  par 
Tacide  phosphotun^stique  après  élimination  de  la  caséine  et  de  l'albu- 
miue  par  le  procédé  lloppe-Seyler,  et  traitement  subséquent  par 
l'hydrate  de  plomb.  De  pins,  le  sucre  de  lait  rendrait  incertaine  la  re- 
cherche et  le  dosage  de  la  peptone  au  moyen  de  la  réaction  du  biuret. 
I)c8  solutions  de  peptone  d'un  titrce  onnu,  renfenuaiU  Uv  y^^vw  \^^  à» 
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sucre  de  lait,  ii*oiit  plus  l'cvélc  que  le  tiers  ou  le  quart  de  la  peptoue 
réelle. 

La  méthode  de  Ritthausen  (précipitation  de  Falhumine  et  de  la  cnsêiiic 
au  moyen  du  sulfalc  cnivrique)  lait  également  disparaître  la  mnjeure 
partie  de  la  peptone.  II  n*en  serait  pas  de  même  avec  la  méthode 
Salkowsky,  consistant  à  précipiter  les  matières  nlbuminoïdes  en  dissol- 
vant dans  le  lait  du  chlorure  de  sodium  solide  el  en  ajoutant  une  solu- 
tion saturée  de  sel  marin  contenant  de  Tacide  acétique.  L'albuniinu  est 
entièrement  précipitée,  tandis  qu\nie  solution  pm^  de  peptone  n'cj^t 
nullement  troublée;  mais  il  nVst  pas  certain  qu\'n  traitant  ainsi  une 
solution  albumino-caséique  peptonisée,  la  caséine  et  Talbuminc  n'en- 
traînent  pas  en  se  séparant  une  portion  de  la  peptone.  Pour  éliminer 
Faction  perturbatrice  du  sucre  de  lait,  Selmi  précipite  par  l'acide  plios- 
photun<;stique  le  liquide  privé  de  caséine  et  d'albumine  par  la  inèliiodc 
Saikowsky.  Le  précipité  est  lavé  il  Tacide  chlorhydri(|ue  dilué,  puis 
dissous  dans  une  lessive  de  soude:  la  solution  peut  alors  servir  à  la  re- 
cherche colorimétrique,  par  la  réaction  du  biuret. 

Suivant  Dogiel,  ni  le  lait  de  t'emme  ni  celui  de  vache  ne  rcnCornienl 
de  doses  appréciables  de  peptone.  Un  étend   1,2  à   1    litre  do  lail  de 
son  volume  d'eau  ;  on  précipite  les  matières  albuminoïdes  par  le  |h.t- 
clilorure  de  fer;  le  précipité  est  lavé  à  l'eau  chaude;  les  liqueurs  lillrw^s 
sont  additionnées  de  O.I  volume  d*acide  chlorhydrique  concentré,  pui^ 
d'acide  phospholungsli(|ue.    Le   précipité    est  recueilli,    lavé  à  lean 
chargée  d'acide  suli'urique  au  viiifilième,  puis  dissons  dans  la  soiid^- 
caustique  avec  assez  d'eau  pour  l'onner  iO  à  î)0  centimètres  cubes.  Le 
liquide  jaune  clair  donne  neltementla  réaction  du  biuret;  mais,  cuniiiie 
elle  pourrait  être  due  à  un  reste  de  nuilière  proléique,  on  reprécipilt' 
une  seconde  fois  par  le  peichlorure  de  fer.  A  cet  effet,    on  élimine 
Tacide  phospholungsli(|ue  par  le  chlorure   de    baryum  el   l'excès  de 
baryte  par  un  léger  excès  d'acide  sull'uri(|ue;  |uiis  on  ajoute  a>scz  de 
perclilorure  de  fer  pour  enlever  au  liquide   la  propriété  de  préci|Hl«''' 
par  l'acide  fcrrocyanhydricpie.  A  parlir  de  ce  moment  le  liqui<le  u'on«*»î 
plus  la  réaction  du  biuret.  Dogiel  s'est  de  plus  assuré  que  Itni  peut 
retrouver  la  peptone  ajoutée  au  lait,  mais  avec  une  perte  moyenne  et 
assez  constante  de  O'^MiOtJi  pour  lUO  centimètres  cubes  de  liquide  linal 
soumis  à  l'essai  colorimétritpie.  Cette  perle  est  indépendante  de  la  dusï* 
de  peptone  ajoutée. 

Un  élimine  les  matières  protéicpies  en  versant  assez  de  perclib^' 
rure  de  fer  pour  que  le  liquide  clair,  qui  surnage  le  précipité,  uc  s*^ 
trouble  plus  par  l'acide  ferrocyanliydri(pu^:le  mélange,  rennié  fréipieii'' 
ment,  est  (iltré  après  10  à  20  heures;  on  (litre,  on  ajoute  de  la  soude  ^- 
de  Tacide  phosphorique  pour  éliminer  la  magnésie,  et  on  procède  ^ 
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'tissai  colorimctriquc,  en  employant  comme  terme  de  comparaison  la 
oliition  de  peptono  que  Ton  avait  «ijoutce  au  lait. 

Nous  résumons  ici  un  Ircivnil  de  Danilewsky  et  Radenhausen,  qui 
ont  arrives  a  des  résultais  différents  de  ceux  que  Ton  admet  générale- 
lent. 

Suivant  Ilammnrstcn,  le  lait  ne  rcnfenuerait  que  deux  matières  pro« 
'iqiies  :  la  caséine  et  Talhumine.  Danilewsky  et  Radenliausen  ont  repris 
I  question  des  matières  albnniinoïdes  du  lait  en  se  fondant  sur  les  cri- 
Tiuins  suivants,  résultant  de  lem\s  travaux  : 

Sous  riiiiluence  des  acides  et  des  alcalis,  avec  ou  sans  le  secours  do 

I  |}C|)sine  ou  de  la  pancréatine,  les  matières  albuminoïdes  se  changent 

II  |io|)Iouos,  en  passant  par  des  états  intermédiaires.  Les  acides  et  la 
cpsine  d*une  part,  les  alcalis  et  la  pancréatine  d'autre  part,  fournissent 
eux  séries  distinctes  : 

Diuis  la  série  alcaline  (pancréatiipie)  apparaît  un  gmupc  forme  de 
uatrc  corps,  que  les  auteurs  désignent  par  le  nom  générique  de  com- 
•sés  protalbiques. 

Ces  corps  sont  de  nature  acide,  soluhles  dans  Talcool  chaud  ù 
[)  pour  100,  insolubles  ou  [)cu  solublcs  dans  Teau.  Ils  saturent  les 
calis  à  la  température  ordinaire,  mais  ne  s'unissent  pas  aux  acides. 
^wv  formation  aux  dépens  des  matières  protéiques  est  accompagnée 
une  séparation  partielle  du  soufre  (sous  forme  de  sulfure)  et  de  phos- 
iiatc  de  chaux.  Ces  quatre  corps  prolalbiques  ont  reçu  les  noms  sui 
mis:  1*  protalbine,  formée  directement  aux  dépens  de  Talbuminoïde ; 
*  protalbinine,  dérivée  de  la  protalbine;  5"  prolalboranginc  et  \^  pro- 
illiuroséine.  Cette  dernière,  en  subissant  une  nouvelle  transformation, 
îissp  à  Pétat  de  peptone  soluble  dans  Teau. 

I)ans  la  série  acide  (pepsinique)  se  trouve  un  groupe  de  trois  corps 
^rrcspondant  au  groupe  protMlbi(|ue,  et  (|ui  a  reçu  le  nom  de  sijnlo- 
^'otfilhique.  Leur  réaction  est  neutre;  ils  ne  forment  pas  de  combinai 
>ns  avec  les  alcalis  a  la  tem|)érature  ordinaire,  mais  s'unissent  aux 
^ides  minéraux;  leur  fonction  est  basique.  Ils  sont  insolubles  dans 
(^nu,  solubbs  dans  Talcool  chaud  ii  hi)  pour  100,  d'où  ils  se  séparent 
^r  refroidissement.  Ils  renfenuent  tout  le  soufre  et  le  phosphate  cal- 
'Hp  do  la  matière  albuminoïde  qui  a  servi  à  les  former.  Le  dernier 
l'ne  du  grou|)e  syntoprolalbiquo  se  chancre  directement  en  peptone 
'nble.  Les  divei's  termes  de  ces  deux  groupes  peuviMit  régénérer  la 
"stiuice  protéique  d'origine. 

I  n  mélange  de  matière  albuminoïde  et  de  protalbine  étant  précipité 
''ne  solution,  le  précipité  forme  un  tout  intime  qui  offre  les  pro- 
jetés de  la  caséine  et  auquel  Danilewsky  donne  le  nom  de  caséine 
^^ficielle. 
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La  caséine  naturelle  serait  un  semblable  mélange»  constitué  par  une 
espèce  spéciale  d*albumine»  distincte  de  celle  de  l'œuf,  et  par  des  dé- 
rivés pi-otnl  biques. 

Pour  purifier  la  caséine,  les  auteurs  précipitent  peu  à  peu  par  de 
Tacide  chlorhydrique  fortement  dilué  du  lait  écrémé  étendu  de  4  à 
5  volumes  d*can.  ^Lc  précipité  est  séparé  du  petit-lnit  par  filtration 
sur  un  linge;  délayé  dans  Teau,  il  est  lavé  par  décantations  répétées 
avec  de  Tcau  distillée.  La  caséine  est  ensuite  broyée  et  dissoute  dans 
Tamnioniaque  étendue,  jusqu'à  réaction  amphigènc;  le  liquide  est 
filtré,  n^précipité  par  Tacidc  chlorhydrique  très  dilué,  lavé  à  l'eau 
distillée  ut  épuisé  par  Télhcr.  L*cmploi  de  Tacidc  acétique  prescrit  par 
Hammarsten  ne  serait  pas  avanLigcux  suivant  Danilcwsky,  car  on  ne 
reprécipite  guère  ainsi  que  de  la  protalbine,  lorsque  la  solution  de 
caséine  contient  de  racétate  de  soude  formé  aux  dépens  do  la  soude  de 
la  liqueur. 

La  caséine  obtenue  par  la  méthode  précédente  a  une  réaction  acide; 
elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  étendus, 
dans  Tenu  de  chaux  et  dans  les  solutions  des  sels  à  réaction  alcaline. 
Elle  donne  des  condros.  Par  ébullition  avec  la  soude  à  2  pour  100,  elle 
perd  du  soufre  sous  forme  de  sulfure.  La  caséine  humide,  bouillie  aver 
de  Talcool  absolument  neutre  à  50  pour  lOU,  cède  à  Talcool  les  com- 
posés protalbicpies,  qui,  après  (iltration  à  chaud,  se  déposent  en  flocons 
par  refroidissement,  tandis  qu'il  reste  sur  le  filtre  de  Talbuminc  encore 
mélangée  de  protalbines. 

Les  protalbines  caséeuses  sont  solubles  dans  Talcool  chaud  à  50 
pour  100.  Leur  réaction  est  acide;  elles  ne  laissent  pas  de  cendres  cl 
no  cèdent  pas  de  soufre  à  la  solution  de  soude  à  2  pour  100. 

Pour  préj)arer  la  easéoalbumine  pure,  Danilewsky  broie  le  résidu  noi 
dissous  du  premier  traitement  alcoolique  avec  de  Peau  distillée  et  I' 
redissout  avec  précaution  dans  Pammoniaque  très  étendue;  on  préci 
pite  par  Tacide  chlorhydrique  très  dilué,  et  on  reprend  par  Palcoolboui 
lant  à  50  pour  100.  On  ré()ète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  préc 
pité  nouvellement  formé  ne  cède  plus  rien  à  Palcool  bouillant  à  t 
pour  100. 

La  caséoalbumine  renferme  1,14  pour  100  de  matières  minéral 
et  1,25  pour  100  plus  de  soufre  (|ue  la  caséoprotalbine.  Cet  excès 
soufre  peut  être  éliminé  sous  forme  de  sulhire  par  la  soude  à  2  po 
100.  La  réaction  est  faiblement  acide;  elle  ne  neutralise  aucun  acid 
Si  on  la  maintient  pendant  24  heures,  u  la  température  ordinaire, 
contact  avec  un  excès  d*une  solution  causti(pie  de  soude  à  1  pour  10 
elle  perd  du  soufre  et  du  phosphate  de  chaux,  et  se  convertit  en  cas( 
protalbine.  Uéciproquement,   si  Ton  dissout  la  caséoprotalbine  da 
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*eau  de  chaux,  et  si  l'on  ajoute  à  la  solution  de  Talcool  contenant 
le  Taeide  phosphorîquc,  on  change  celle-ci  en  cascoalbumîne.  Cette 
même  transformation  est  provoquée  par  la  présure,  en  présence  de  la 
chiax  et  de  l'acide  phosphoriquc.  D'après  Danilewsky,  Taclion  de  la 
présure  sur  le  lait  est  due  à  la  trnnsformnlion  de  la  caséoprotalbine  en 
cuéoalbumine. 

On  peut  se  demander  où  la  protalbinc  prend  le  soufre  qui  lui  est 
nécessaire  pour  celte  transformation. 

La  protalbine  préexisterait  dans  le  Init,  d'après  Danilewsky»  et  ne 
se  formerait  pas  sous  rinfluencc  des  acides  ou  de  h  présure.  En  effet» 
do  lait  étendu,  bouilli  avec  son  volume  d*alcool  fort  et  filtré  à  chaud 
ibnmit  une  liqueur  à  réaction  acide,  qui  dépose  par  refroidissement 
des  flocons  ayant  tous  les  caractères  de  la  protalbine. 

Pour  étudier  au  point  de  vue  où  il  sVst  placé  les  principes  albumi- 
noidcs  du  petit-lait,  Danilewsky  ajoute  petit  à  petit  au  lait  une  solution 
d'acide  phosphoriquc  normal,  jusqu'à  commencement  de  coagulation, 
le  liquide  est  abandonné  à  lui-même  ])endant  quelque  temps.  On  filti*e 
pour  séparer  le  coagulum  ;  le  liquide  filtré  est  additionné  d'eau  de 
chaux,  jusqu'il  réaction  légèrement  alcaline;  on  sépare  le  précipité  de 
phosphate  de  chaux  et  on  le  lave  à  Teau  distillée.  Ce  phosphate  entraine 
une  matière  albuminoïde»  que  Ton  peut  extraire  avec  de  la  soude  ù 
Ipour  100;  elle  donne  les  réactions  de  Millon  et  de  Pettenkoffer  et  la 
réaction  xanlhoprotéique;  elh;  n'abandonne  pas  de  soufre  à  la  soude  à 
2  pour  100  chaude  ;  elle  contient  1,02  pour  100  de  soufre  et  0,59  pour 
100  de  matières  minérales.  Danilewsky  lui  donne  \c  nom  iVoiTOprotéine. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  de  phosphate  de  chaux  est  acidulée 
avec  de  l'acide  acétique,  évaporée  au  cinquième  à  basse  température; 
on  y  ajoute  ensuite  son  volume  d'ulcool  à  05  pour  100  et  on  porte  à 
l'ébullition.  Le  précipité  qui  se  forme  est  réuni  sm*  un  filtre,  broyé 
^^  successivement  épuisé  par  rammoniacjue  étendue  et  l'acide  clilor- 
M"q"e  h  1  millième  et  dégraissé  par  l'élher.  Ce  produit  est  inso- 
Inhle  dans  l'eau,  l'alcool,  les  acides  étendus  et  les  sels  à  réaction 
alcaline.  Il  cède  à  la  soude  à  2  pour  100  etchuude  une  certaine  quantité 
de  soufre;  il  renferme  1,5  pour  100  de  soufre  et  0,88  pour  100  de 
roalière  minérale  et  ressemble  à  la  malièie  protéique  extraite  des  glo- 
bules du  lait. 

L'alcool  retiré  par  filtration  du  précipité  précédent  fournit  après 
24  heures  de  repos  des  flocons  de  lactosyntoprotalbhie,  contenant 
^61  pour  100  de  soufre  et  2,21  pour  100  de  matières  minérales. 

le  nouveau  liquide  filtré,  amené  par  concentration  à  200  centimètres 
cubes  et  additionné  de  4à  5  volumes  d'alcool  à  95  pour  100,  donne  un 
P^cipité  de  sucre  de  lait  mélangé  d'une  petite  quantité  de  matière  albu- 
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minoîde;  on  traite  le  précipité  par  Tacide  chlorhjdrique  à  i  pour  1000, 
on  neutralise  par  l*ainmoniaque  et  on  reprécipite  par  l'alcool,  ce  qui 
fournit  le  syntogène  lactique,  générateur  direct  de  la  peptone.  EnGn^li 
solution  alcoolique  d*où  se  sont  séparés  le  sucre  et  le  syntogène  lactique 
est  ramené  par  distillation  à  500  centimètres  cubes  et  precipité  par  le 
sous-acétate  de  plomb.  On  Invc  le  précipité»  on  le  décompose  par  Tacidc 
sulfurique  en  proportions  exactes,  on  filtre  et  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse.  On  en  retire,  par  précipitations  fractionnées  avec  de  Talcool, 
de  la  peptone,  de  la  pseudopeptone  et  du  lactosyntogène. 

Pour  isoler  la  matière  protéiquc  qui  accompagne  la  graisse  dans  les 
globules  du  lait,  on  ajoute  au  lait  frais  assez  d'ammoniaque  pour  lui 
donner  une  réaction  faiblement  alcaline,  puis  un  peu  d*alcool  et  on  filtre 
à  basse  température  sur  du  bon  papier.  Les  globules  restés  sur  (litre 
sont  broyés  avec  de  Talcool  fort  ;  le  résidu  est  lavé  et  la  graisse  est  dis- 
soute dans  rétbcr  cliaud  ;  il  reste  une  poudre  blanche,  que  Ton  traite 
successivement  par  Tacide  cblorliydrique  à  1  pour  1000  et  par  de 
Talcool  ammoniacal  à  10  pour  100;  on  filtre,  on  lave  à  Talcool  fortet 
on  sèche  à  Téther.  Le  corps  ainsi  isolé  est  insoluble  dans  Tammoniaque 
étendue,  peu  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  étendus.  H  donne  du 
sulfure  lorscpron  le  chauffe  avec  de  la  lessive  de  soude  caustique  il 
2  pour  100;  contient  5,48  pour  100  de  matières  minérales  et  1,31 
pour  100  de  sourre.  Il  donne  les  réactions  de  Millon  et  du  biuret. 

Lubawin  a  cberché  à  établir  la  présence  de  la  nucléine  dans  le  lait 
de  vache. 

On  sait  que  la  nucléine  séchée  h  la  température  ordinaire  ne  perd  pas 
sa  solubilité  dans  les  alcalis  si  on  la  chauffe  à  sec  à  110".  Au  contraire, 
la  nucléine  hydratée  étant  chauffée  pendant  quelques  heures  à  110"  se 
change  partiellement  en  un  produit  iuvsoluble  dans  les  solutions  de  car- 
bonate de  soude  à  1  pour  100.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau 
elle  est  décoinposéc.  Après  oO  heures  dV'bullition  la  teneur  primitive 
en  phosphore  (5,59  pour  100)  s'abaisse  à  2,5  pour  100;  après  86  heures 
d'ébullilioïi  elle  n'est  plus  que  0,75  pour  100.  On  peut  alors  démontrer 
dans  le  liquide  filtré  la  présence  du  phosphore  et  d'une  matière  azotée. 
Lorsqu'on  dissont  la  nucléine  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude 
il  1  pour  100  et  qu'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  une  portion 
du  produit  se  clianjTo  en  luie  matière  albuminoide  offrant  les  réactions 
de  l'albumine  et  contenant  du  plios|)hore  non  dilTusible;    l'ébullilii^** 
avec  une   solution   d'hydrate  de   barvte  convertit  cette  albumine  en 
phosphate  barytique  et  en  une  substance  ressemblant  à   l'albuniinc 
coagulée  (?). 

La  caséine  du  lait,  précipitée  par  l'acide  acétique,  perd  son  phosphor*î 
par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau.  Après  50  heures  d'ébullilioi'i 
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istance^non  dissoute  ne  renrpitne  ])lus  que  0,49  pour  100  de 
hore  au  Heu  de  1 ,24  pour  100.  Après  05  heures  il  n'en  reste  plus 

,18. 

fractionnant  la  précipitation  par  un  acide  de  la  caséine  dissoute 
me  solution  alcaline  de  carbonate  de  soude,  l.ubawin  n*a  pns  pu 
rà  isoler  une  fraction  plus  riche  en  phosphore  que  h's  autres.  Il 
)nc  peu  probable  que,  malgré  les  nnalogies  relevées  plus  haut, 
pine  soit  un  mélan^çe  de  nucléiue  et  do  matières  proléiquos  non 
hoives.  Tout  ce  que  Ton  peut  dire,  c'est  que  le  phosphore  de 
éine  est  dans  le  même  étnl  que  dans  la  nurléiue.  D'après  Luhawin, 
s'y  trouverait  pas  h  Tétat  de  phosphate. 

nier  Blyth  a  étudié  le  précipité  formé  par  le  nitrate  mercurique 
le  lait  de  vache  débarrassé  de  caséine  et  d*albumine.  Il  y  trouva, 
un  peu  d'urée,  deux  corps  distincts;  on  les  sépare  en  précipitant 
>  sous-acétate  de  plomb  la  solution  ohtemu^  en  mettant  le  précipité 
irique  en  suspension  dans  l'eau,  déconqmsanl  par  Thydrogène  sul- 
filliant  et  chassant  l'hydrogène  sulfuré  en  excès.  Le  précipite 
}ique  aurait  pour  formule  d'MPAz^O^'  (PbO)"  et  serait  une  com- 
$on  d*oxyde  de  plomb  et  d'un  composé  azoté  auquel  l'auteur  du 
I  donne  le  nom  diigaladinr.  Après  élimination  de  Texcès  de  plomb 
le  liquide  sépare  du  dépôt  de  galactine  plombique,  on  peut  pré- 
rpar  le  nitrate  mercurique  un  second  produit  azoté,  le  lactobrome 
Azd",  de  couleur  jaune  orangé,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
1  el  d'aspect  résineux.  Ces  faits  ont  besoin  d'être  contrôlés. 
Im  a  reconnu  dans  le  lait  la  présence  d'une  matière  colorante 
(qu'il  n'a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté.  Le  lait  écrémé  est  évaporé  à 
ubain-marie;  le  résidu  est  repris  par  l'eau  froide;  on  iiltre. pour 
av  la  caséine  et  l'albumine;  le  liquide  filtré  est  de  nouveau  évaporé 
;  le  résidu  épuisé  par  l'alcool  à  93  pour  100  fournit  une  solution 
!  qu'on  évapore  a  consistance  oléagineuse,  puis  on  ajoute  o  à 
urnes  d'alcool  à  93  pour  100  et  on  filtre.  Le  liquide  contient  une 
îre  colomnte  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb;  les  alcalis 
iqucs  la  font  virer  au  jaune  orangé  el  au  brun  foncé,  l/acide  acé- 
el  l'acide  sulfurique  la  colorent  en  rose.  La  préexistence  de  cette 
îre  colorante  ne  nous  semble  pas  sufifsammcnt  établie.  Peut-cire 
cnd-elle  naissance  que  pendant  l'évaporation  à  sec.  Son  impor- 
'■  est  du  reste  tout  à  fait  secondaire. 

us  avons  résumé  dans  les  pages  précédentes  l'état  actuel  de  nos 
itissances  louchant  les  matières  protéi(|ues  el  azotées  contenues 
le  lait  el  les  travaux  qui  ont  paru  sur  cette  question  depuis 
:e  à  dix-huit  ans.  L'accord,  comme  on  le  voit,  n'est  pas  complet 
i  les  savants  et  il  est  assez  difficile  de  dégager  de  celle  étwdft  wv\^ 
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vue  absolument  nette  et  précise.  Li  faute  en  est  eh  partie  aux  dilficulté 
inhérentes  au  sujet,  à  la  nature  changeante  des  corps  que  Ton  a  à  étn- 
dier;  mais  clic  tient  aussi,  pensons-nous,  aux  méthodes  d'inTestigatioo 
adoptées  jusqu'à  présent.  Tant  que  dans  rcxamcn  de  substances  incris- 
tallisnbies  à  poids  moléculaire  élevé,  tels  que  les  composés  protéiques, 
qui  subissent  si  facilement  do  légères  modifications  sous  Tinfluencede 
divers  agents  réputés  peu  énergiques,  on  se  contentera  de  recourir  i  des 
réactions  purement  qualitatives,  à  rinlluence  précipitante  ou  dissolvante 
do  telle  ou  telle  substance,  on  arrivera  à  des  conclusions  incertaines  et  sou- 
vent contradictoires,  car  les  phénomènes  provoqués  par  un  même  l'éactit 
difTèrent  souvent  beaucoup,  suivant  le  mode  d'emploi  et  une  foule  de 
conditions  diverses  :  température,  concentration  du  réactif  et  du  liquide 
sur  lequel  i!  agit;  présence  de  sels  et  de  substances  étrangères  autres 
que  celles  que  Ton  vise,  etc.,  etc. 

C'est  pour  cette  raison  que  nous  avons  cru  devoir  dans  notre  résumé 
des  travaux  relater  exactement,  d'après  le  mémoire  original,  les  ci> 
constances  exactes  dans  lesquelles  opérait  Tautcur,  malgré  les  lon- 
gueurs un  peu  fatigantes  que  cette  précaution  introduisait  dans  l'exposé 
des  faits. 

Nous  pensons  que  l'on  arriverait  à  des  conclusions  plus  fermes  et 
d'une  application  plus  utile  dans  l'appréciation  des  phénomènes  chi- 
miques dont  l'organisme  est  le  siège  en  ne  s'arrctant  pas  trop  à  des 
détails,  tels  que  la  plus  ou  moins  grande  facilité  de  précipitation  par 
tel  ou  tel  réactif,  utilisée  pour  distinguer  une  substance  protéiquc  d*une 
autre,    mais  en   poussant  plus   avant  dans  la   constitution  chimique 
intime  des  corps  que  Ton  veut  distinguer.  Là  où,  à  cause  des  différences 
trop  faibles  (|u'elle  signale,  Tanalyse  élémentaire  ne  suflil  plus  pour 
établir  unedislinclion  nette  et  indiscutable  entre  deux  produits  voisins, 
l'examen  qualitatif  et  (|uantitalif  des  termes  du  dédoublement  sous  Tin- 
fluence  de  Tliydrale  de  baryte  à  température  élevée  peut  servir  de  pinl 
d'appui  solide  |)our  une  conclusion.  Ainsi,  par  exemple,   l'analyse  élc- 
nientnire  n(î  révèle  |)as  de  différences  très  notables  entre  la  composition 
élémentaire  de  la  caséine  cl  celle  de  l'albumine,  tandis  que  le  dosage 
de  l'azote  mis  en  liberté  sous  forme  d'ammoniaque  par  la  surchaulTe 
avec  riiydrate  de  baryte  montre  de  suite  que  Ton  a  affaire  à  deux  cori>* 
de  constitution  distincte,  puisque  Tun  (Talbuniine)  perd  4,1  pour  IO0 
d*azote  à  Tétat  (rannnoniaque,  tandis  que  l'autre  (la  caséine)  en  per^^ 
seulement  2,9  à  3,0  pour  100.  Puis(pie  Ton  hésite  encore,  après  Tessu 
d'une  foule  de  réactions,  sur  la  question  de  Tidentitéou   de  la   noi' 
identité  des  caséines  de  vache  et  de  fennne,  il  y  aurait  certainemef 
intérêt  à  rechercher  si  ces  corps  n'offrent  pas  de  variations  de  Tordi 
de  celles  que  nous  venons  d'indiquer. 


V 
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r  Four  donner  à  des  recherches  de  ce  genre  toate  Tamplcur  et  toute  la 
tftlenr  qu'on  est  dès  maintenant  en  droit  de  leur  attribuer,  il  est  néccs- 
■ire,  avant  tout,  de  classer  systématiquement  les  matières  protciques 
■b  groupes»  en  se  fondant  non  plus  sur  des  réactions  variables  sous 
^influence  de  mille  conditions,  mais  sur  les  résultats  fournis  par  Tétude 
ils  leur  constitution  intime.  En  attendant  que  ce  travail,  forcément  très 
kog  et  très  pénible,  soit  terminé,  on  pourra  toujours  y  apporter  des  ma- 
Biériaux  utiles  en  procédant  comme  nous  venons  de  le  dire. 

Quoi  qu*il  en  soit  et  en  résumé,  nous  pouvons  affirmer  que  le  lait  ren- 

firme  surtout  trois  genres  ou  espèces  do  matières  proléiques  :  les  unes 

■e  rapprochent  par  leurs  propriétés  générales  de  la  caséine  du  lait,  carac- 

Censée  imr  son  peu  de  solubilité  dans  Tenu  pure  et  dans  Teau  acidulée. 

■i  solubilité  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  Tammoniaque;  les 

■Dtres  se  rapprochent  surtout  de  l'albuniinc  ou  de  la  serine  ;  enfin  les 

tiobièmes  semblent  voisines  par  leurs  allures  de  certains  produits  plus 

simples  formés  par  dédoublement  incomplet  des  matières  albuminoides. 

Caséine,  albumine,  lactoprotéine,  tels  sont  les  trois  types  importants 

qui  représentent  les  matières  protéiques  du  lait. 

La  caséine  se  rapproche  par  quelques  caractères  de  Thémiprotéine,  et 
Il  lactoprotéine  se  rapproche  de  rhémialburnine.  Nous  avons  vu  que 
llémiprotéine  insoluble  dans  Teau  acide  et  riiémialbumine  soluble 
dios  Teau  prennent  naissance  par  un  premier  dédoublement  qu'éprouve 
Talbumine  coagulée  bouillie  avec  de  Teau  chargée  diacide  sulfuriquc. 
De  là  à  la  pensée  que  dans  la  glande  mammaire  Talbuniinc  du  sérum 
^uve  un  dédoublement  de  ce  genre,  donnant  d*une  part  delà  caséine 
^d'autre  part  de  la  lactoprotéine,  il  n*y  a  qu'un  pas.  Ce  n'est  encore 
Il  qu'une  hypothèse,  mais  qui  vaut  la  peine  d'être  soumise  à  l'épreuve 
de  l'expérience;  car  si  l'on  arrivait  à  une  conclusion  positive  et  con- 
forme, le  mécanisme  chimique  de  la  formation  des  matières  azotées  du 
Itit  serait  notablement  éclairci,  et  les  trois  groupes  de  composés  dont 
I  h  présence  est  indiscutable  dans  ce  liquide  se  relieraient  par  des  rela- 
tions de  transformation  très  nettes.  On  aurait  : 

Albumine  ou  serine 
donnant 


/ 


Caséino.         ractopmU'inc 

Stupre  contenu  dans  le  lait.  —  Le  sucre  du  lait  est  un  principe 
unique,  parfaitement  défini  dans  sa  composition  et  ses  propriétés  et  que 
nous  avons  étudié  à  l'occasion  des  saccharoses  dans  le  corps  de  Tou- 
^ge.ll  ne  fait  jamais  défaut,  est  de  même  nature  queWe  (\\\e  ^vlV^tv 
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*/me  (lu  lait  el  s*y  rencontre  en  proportions  variables  avec  rcspèce  anh; 
maie  et  les  conditions  pliysiologiqiies  et  patholo^^iques.  II  repré-enk 
(lîins  riinique  nourriture  îles  petits  à  la  mamelle  iVIémcnt  hydrorarbooi 
nécessainï  à  leur  développement  régulier. 

On  ne  sait  encore  rien  de  précis  sur  Forigine  de  la  «ralactoseou  sucre; 
de  lait.  Le  san*::  nVn  contient  pas,  on  n*a  pu  y  déceler  rpie  de  In  ,î;Iii- 
cose.  D'un  autre  côté,   on  a  cherché  sans   succès  jusqu'à  préspiil  â 
démontrer  IVxislence  d'une  suhstancc  «Ivcogénc  dans  la  «;lnnde  iiianh  ; 
maire  en  activité.  Ritthausen  a  ohservé,  dans  Texlrail  élhéré  du  pré-  - 
cipité   formé  au    moven    du    sulfate  de  cuivn;  dans    le  lail   élondu.  . 
de  petites  (juantités  d^ni  corps  t<'nu  en  suspension,  très  sol ulih*  dans 
Tean,   et    (pii,    aj)rès   éhullition    avec   de  l'acide  sulfurique  étendu.  ; 
réduit   la  li(pieur  de  Fehlin<j:;  ce  corps  parait  être  assez  voisin  de  la 
dextrine. 

Par  un  ^raml  nomhre  de  titrages  de  sucre  au  moyen  do  la  li(pioiird6 
Fehiing,  Schroeder  n  trouvé  que  le  sucre  ne  varie  pas  notahlenirnt  cliez 
la  môme  vache  à  diverses  époques  do  la  lactation  et  d'uîie  vaHw  ï 
l'autre.  Il  n'en  est  plus  de  même  d'une  espèce  animale  a  l'aiilii\  Ce 
résultat  peut  être  utilisé  pour  juger  certaines  questions  de  falsifi- 
cation. 

Des  finiisses  du  lait.  —  La  matière  grasse  contenue  dans  le  lail  est 
composée  de  glycorides  neutres;  elle  se  trouve  en  suspension  dans  le 
liquiile  aihumiin*ux  sous  forme  de  très  petits  globules  de  diamèlivsvfr    ■ 
riant  de  O.OOOD  à  0,000  de  millimètre.  En  les  divisant  en  trois  cla«p>, 
dont  la  première  (M)Miprend  tous  les  globules  ayant  un  diamèiro  niiiiinimn 
tie  0,(U)il*i'»  de   millimètre,  dont  la   seconde  com|>rend   les  ginimles    5 
d'un  diamètre  intériour  à  0.()0ih2;)  cl  siq)érieur  à  0,00'2î7r),  et  enfin 
dont   la   troi*^ièmo    eom|)rend   les   glidmies  d'un   diamètre  inféri«Mn'  à    •. 
0.(U)*Jl7'i.  la  |»ropt»rlion  umuéricpie  enlre  les  trois  classes  d«»  glohuli'*    ; 
est  représonléo  p.ir  les  munhrcs  12  à  17,2  pour  la  première  classe.  23    j 
à  r»t»,,*ï  pour  la  s<'c«>nde,  et  ."2  à  75  |)our  la  troisième.  j 

1.0  xolumo  niovt'ii  des  globules  de  la  première  classe  esl  d<*  j 
(t.O(tOOOOOOMr)  d<>  millimètre  rube,  eelui  des  globules  de  hi  seconde  j 
est   tlo    0.0000000  |!)S  10.    et    celui   des  globules   de   In   troisième  de 

O.O0000O0O20r);i7. 

I  e  nombre  di»s  globub*s  par  millimètre  cube  de  lait  est  conq)ris  enin^ 
\î.tî  à  11.  i  millions  :  on  movonno  5.0  millions.  Par  dos  mesures  de  dia- 
mètre  ol  on  oom|»t;nil  les  globules,  llobr  est  arrivé  à  déliîrmimr  assez 
.qtpro\im.iti\emout  la  ([uantité  réelle  do  graisse  contenue  dans  le  hi^^ 
ol  il  se  r;ippn>obor  dos  résultats  do  l'analyse  directe. 

I.:i  drnsité  ilos  «jraissos  de  divers  laits  peut  varier  à  i,V  de  0.0 i-* 
à  ti.OOtî. 
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Soxhlet  n'admet  pns  rcxistcnco  (l*unc  enveloppe  spéciale  aux  }(Io- 
ales  graisseux.  L^opinion  de  Inexistence  d'une  enveloppe  s*appuie  sur- 
mt  snr  ce  fait  que  Téther  ne  dissout  la  graisse  du  lait  que  lorsqu'on 
.  ajouté  de  l'acide  acétique  on  un  alcali.  Or  on  peut  arriver  a  dégraisser 
e  lait  p:ir  Téllicr  après  addition  d*une  quantité  d^ticide  acétique  suffi- 
ianle  pour  convertir  à  peu  prés  tout  le  pliospiialc  de  soude  en  phos- 
phate acide,  mais  insuffisanlc  pour  provoquer  la  coagulation.  Si  ensuite 
BD&iit  passer  dans  le  Ii<]uido  un  courant  diacide  carbonique,  la  caséine 
M  sépare  enenlraîuant  la  graisse,  qui  se  laisse  aisément  dissoudre  dans 
Téther.  Il  esl  évident  qu'ici  l'acide  acétique  ne  peut  agir  connue  dissol- 
vant d'une  enveloppe  protéique  des  globules.  Il  détruit  l'état  émulsif 
do  lait. 

Il  est  probable,  vu  la  sphéricité  parfLiite  des  globules,  (prils  con- 
liennent  la  grnisse  à  Tétat  de  surhision.  et  <pie.  lorsque  l'état  énnilsil 
est  détruit,  les  globules  se  solidilieni  et  preunent  une  Ibrnie  irréguliéro. 
C'est  ce  qui  arrive  |)ar  l'application  du  froid  ou  pendant  le  barattage. 
Ees globules,  acqncrraiit  alors  uue  i'onne  irrégulière,  se  soudent  plus 
bciicment  les  uns  aux  autres  que  lorsqu'ils  sont  spliériques  et  liquides 
et  tendent  à  se  repousser. 

le  beurre  ou  graisse  concrète  du  lait  renferme  d'après  M.  Duclaux  : 
93|l)  pour  100  d'oléine,  de  palmiline  et  de  stéarine;  4,4  de  buty- 
fine;  tî,5  de  caproïne;  0,1  de  capryline  et  de  caprine,  ainsi  qu'une 
fctite  quantité  d'acide  butyrique  libre.  Le  rancissement  du  bem-re  est 
dû  à  une  saponification  partielle  de  la  bulyrine  et  des  glycérides  iunné- 
diaicmcnt  supérieurs  sous  rinfluence  de  l'eau;  il  n'est  pas  provoqué  par 
des  microbes.  Celte  déconqmsition  |)ar  hydratation  esl  favorisée  par 
l'acliau  <le  l'air,  dt;  la  lumière  et  des  aeides;  la  présence  du  sel  la 
relanle  :  de  là  la  prati^pie  de  saler  le  beurre  pour  le  conserver.  Le 
kurre  fondu  se  conserve  également  pnrce  qu'il  no  renferme  plus  d'eau. 
I^bi'urre  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  mais  suis  donner  lien  a  un  déga- 
geinerit  d'acide  carbonique.  Ce  n'est  que  plus  lard  (pic  l'on  voit  appa- 
raître ce  produit  ultime  de  la  combustion,  accom|)agné  d'acide  formi- 
lue.  La  présence  de  microorganismes,  se  dévelo|)pant  surtout  bien  dans 
le  bcuire  contenant  de  la  cuséine,  favorise  également  la  saponilication 
^^  graisses  du  beurre. 

Matières  minérales  du  Util,  —  Les  matières  minérales  contenues 
^^ns  le  lait,  dans  la  pro|)ortion  de  0,2  à  0,0  pour  100,  sont  corn- 
posées  de  chlorures  alcalins  (chlorures  de  potassium  et  de  sodium), 
^^  phosphates  alcalins;  de  phosphates  alcalino-terreux  (ciiaux  et 
"'agacsie),  d'un  peu    d'oxyde  de    fer  et  d'acide  sulfuricpio  à  l'état  de 

^ous  donnons,  pour  fixer  les  idées,  la  conq)ositioii  ceivVésvuvAVvi  viti>à 
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cendres  de  bit  de  Tache  atec  Doorritiure  d*écnrie  et  de  vaches  aa  pita- ' 


rage 
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Analyse  du  lait.  —  L*anolyse  Ju  lait  failo  au  |)oiiit  de  vue  physio- 
logique comprend  :  la  déloriiiiiialiou  de  la  densité;  les  dosages  de  Teiu 
et.  comuie  coui|tlônient,  de<  uialières  solides,  des  matières  albumi- 
noîdes  en  commun  et  en  particulier  (caséine,  albumine,  lactoproléine)f 
de  la  matière  grasse,  du  sucre  et  des  sels. 

Le  résidu  solide,  et  par  conséquent  Teau,  les  matières  protéiques 
(caséine,  alLuiminet,  les  graisses,  le  sucre,  forment  les  éléments  princi- 
paux que  Ton  détermine  avec  le  plus  de  soin. 

Les  nombreux  procédés  d'annlysc  du  lait  qui  ont  été  proposés  peu- 
vent se  partager  on  deux  groupes.  Dans  le  premier  viennent  se  ranger 
les  méthodes  dnns  lesquelks  on  vise  ^urtout  Tobteiition  d'un  ivsullal 
aussi  rigoureux  que  possible,  sans  se  préoccuper  outre  mesure  des  diffi- 
cultés, de  la  délicatesse  de  la  méthode  et  du  temps  qu'elle  exige,  les 
données  f«»urnies  devîiut  être  acquises  à  la  science  et  servir  de  bases  aux 
discussions  générales.  Dans  le  second  grou[)c,  nous  placerons  les  nit*- 
tliudes  rapides  n'exigeant  pas  une  connaissance  conq)lctc  de  la  manipu- 
lation chimique,  grâce  auxquelles  on  déterminera  l'un  des  principi'S 
essentiels  du  lait,  aliii  d  établir  sa  pureté. 

On  peut  conduner  la  détermination  du  résidu  sec  avec  celle  dc5 
cendres  ou  de  la  graisse. 

I)an>  le  premier  cas,  on  introduit  un  poids  connu  de  lait,  5  grammes 
environ,  dans  une  capsule  en  platine  à  tond  plat;  on  évapore  au  baiu- 
niiU'ie  et  on  Unit  la  dessiccation  dans  une  étnve  à  100"  ou  à  lOOMIo*» 
jusrprà  ce  que  le  poids  se  maintienne  constant;  on  j)èsc  et  on  incinère 
flans  une  moulle.  Lorsqu'on  veut  avoir  le  poids  exact  des  cendres  el 
fîvitor  la  volatilisation  partielle  des  chlorures  alcalins  à  hante  terapcra- 
ture,  il  convient  de  carboniser  d'abord  le  résidu  à  une  température 
aussi  basse  que  possible;  on   lave  la    masse  charbonneuse  a  l'eau  di^^- 


r   . 
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liée  et  on  décante  en  f  ersant  le  liquide  sur  un  petit  filtre  sans  plis  en 
«picr  Berzclîus;  les  liquides  filtrés  et  Feau  de  lavage  sont  évapores  à 
ec  ;  le  résidu  représente  lés  sels  solublcs.  On  peut  alors  brûler  entière- 
nent  et  au  rouge  la  masse  charbonneuse  restée  dans  la  capsule,  en  y 
i>ignnnt  le  filtre.  La  cendre,  déduction  faite  du  faible  résidu  que  lais- 
erait  le  papier,  correspond  aux  sels  insolubles. 

Pour  un  dosage  exact  de  cendres,  il  vaut  mieux  incinérer  par  la  rné- 
hodc  décrite  plus  haut  le  résidu  de  10  à  15  grammes  de  lait. 

Li  détermination  de  la  graisse  est  cITectuée  |iar  |)csécs  en  épuisant 
fBT  un  dissolvant  des  corps  gras  neutres,  dissolvant  n'agissant  pas 
nir  le  reste  des  substances  contenues  dans  le  lait,  soit  le  résidu  solide, 
8oit  les  précipités  des  mntièi*es  protéique»  obtenus  par  Temploi  de 
divers  réactifs. 

Dans  le  premier  cas  on  pèse  :  1"  résidu  solide;  2"  résidu  solide 
—  graisse;  5^  comme  contrôle  la  graisse,  en  chassant  le  dissolvant. 

Dans  le  second  cas  on  pèse  :  1**  matières  protéiques '  + graisse  ; 
)* matières  protéiqnes  +  graisse  —  graisse  ;  .V  comme  contrôle  la  graisse 
retirée  par  évaporation  du  dissolvant. 

Le  dissolvant  employé  doit  être  entièrement  volatilisable  à  une  tem- 
pérature qui  ne  soit  pas  trop  élevée  :  Télher,  la  benzine  pure  et  cristal- 
lisablc,  le  chlorofurme,  remplissent  ces  conditions;  le  sulfure  de  car- 
loue  est  moins  avantageux,  car,  à  moins  d*êlre  fraîchement  redistillé, 
il  peut  renfermer  des  produits  solides  d'altération. 

Nous  avons  déjà  dit  plus  haut  que  le  lait  frais  ne  cède  pas  facilement 
u  graisse  globulaire  à  féther  ou  aux  dissolvants.  Il  11*011  (*st  plus  de 
même  après  évaponitioii  à  sire i té  ù  peu  près  complète  ou  après  coagu- 
hliou  de  la  caséine  ou  des  malières  protéiqnes.  Le  coagiilniii  formé, 
quelles  que  soient  les  circonstances  qui  ont  >er\i  à  le  produire,  —  action 
des  acides  (acide  acétique,  acide  lactique,  acides  minéraux);  saturation 
parle  sel  marin  ou  par  le  sulfati;  de  iiia<;nésie;  précipitation  des  matières 
protéiques  par  le  tannin,  le  sulfate  de  enivre,  le  perchloiure  de  fer, 
lalcool  acide,  — ce  coagulum.  disons-nous,  entraine  la  totalité  des 
globules  et  cède  alors  coin [dètem eut  à  féther  le  corps  gras  qu'il  em- 
prisunne,  pourvu  que  Ton  opère  avi.-c  les  précautions  vouhies.  La  eoii- 
dilion  essentielle  à  remplir  est  dt;  favoriser  autant  que  |»ossible  la  péné- 
tration du  dissolvant  dans  toutes  les  parties  du  coagulum;  on  la  remplit 
le  mioux  par  une  division  mécanique  ou  physique.  En  effet,  le  résidu 
de  révajKiration  du  lait  constitue,  s'il  est  obtenu  sans  précaution,  une 
;  niasse  cornée  plus  ou  moins  épaisse,  dillicile  à  broyer,  qui  se  laisse  peu 
aisément  pénétrer  par  félher. 

!•  Uu  uuc  axuliiuaisoff/  àc  malivrc*  piviciqucs  i.'(  d'un  Oi\<ltr  iiiôUl\'i(\iU'. . 
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Ces  principes  une  fois  posés,  nous  indiquerons  les  principales  mi 
tliodcs  opcniloires  qui  permettent  de  doser  les  graisses. 

Un  évnpon^  nu  bain*marie  10  grammes  de  lait  dans  une  capsuk 
(Ml  pintinc  de  76  milliinctres  de  diamètre  et  de  25  niilliniclres  do  hau- 
teur, en  remuant  conslamuicnt  avec  une  petite  spatule  en  pinlinc.  Le 
résidu  no  doit  être  ni  trop  sec,  ni  trop  liumidc.  Il  est  épuisé  par  FéUKr 
ajouté  par  portions;  on  même  temps  on  malaxe  la  masse  demi-solide 
avec  la  spalulo,  do  manioie  à  mettre  toutes  ses  parties  en  contact  avec 
lo  dissolvant.  A|)rosqu(îlque  temps,  on  décante  Tétlier  sur  un  petit  filtre 
taré  eu  papier  suédois,  cl  on  recommeuco  plusieurs  fois  le  mcnietrai- 
lomeul  avec  do  nouvelles  jiorlions  d'élher. 

Les  trois  derniers  épuisements  so  font  à  rétlier  chaud. 
1/éllior  rst  chassé  par  évaporalion  dans  une  capsule;  on  scclic  sépa- 
rément à  100'  lo  résidu  do  la  solution  élhérée  et  le  résidu  insoiulile 
dans  Téthor  et  on  i)ôso  les  deux.  On  a  déterminé  préalahleniont  le 
poids  lolal  du  résidu  solide.  On  a  donc  :  résidu  solide,  résidu  solide 
dé«,Maissé:  diiTéronce  =  i^raisso:  conlrùL»,  poids  direct  delà  graisse. 

(îorbcr  cl  Hadonhauseii  prescrivent,  pour  lo  dosage  du  résidu  solide, 
do  coafj[ulor  préalahlomont  le  lait  par  addition  d'acide  acétique  ou 
d'alcoïd.  Lo  loul  est  ensuite  desséché  linalemont  à  105'  et  pesé.  (>llc 
méthode  donne  de  hoiis  résultats. 

Trouimer  cl  Ihunnor  évaporent  le  lait  au  hainmarie  avec  de  la 
poudre  de  marhiv  |)eséo  cl  sèchent  à  100"  dans  un  courant  d*hvdro{i«ne 
sec  et  pur.  Lo  résidu  est  pesé,  puis  épuisé  par  réther  et  pesé  de  nou- 
veau. On  ohlienl  ainsi  i'acifomoiil  des  nomhivs  trop  faillies  pour  la 
i^raisse,  qiril  est  malaisé  d'exlraire  com|dotement. 

(hi  a  proposé  d'évaj)orer  un  poids  connu  de  lait  avec  du  gypse,  du 
sahie  (|uarlzoux.  do  la  (îoudre  do  verre,  do  la  pierre  i)once,  afin  de 
diviser  la  masse  el  de  jierniellre  un  épuisoinent  plus  facile  |)ar  l  ellier. 
(Ihristenn  iiidi(|ue  le   procédé  suivant,  fondé  sur  ce  que   le  sum, 
la  graisse  et  les  sols  soluhles  du  lait  se  laissent  entièrement  si»parerdos 
matières  alhuniindïdos  par  Temploi  d'un  mélange  de  1  partie  d*étlicrel 
de  "2  parties  dalco«d  :  A  *J0  grainnies  de  l.iit  placés  dans  un  vase  à  pré- 
cipité en   verre  de  Ilohéine,  on  ajoute  10  centimèlres  cuhes  dellicrtl 
"20  centimèlres  cuhes  d'alcool;  on  agite  et  on  filtre  sur  un  (iltre  taRscii 
la\anl  avec   le  mélange  (ralcot»!  et  d'éther,  jusipiVi  ce  que  lo  liquide 
lillré  passe  clair  el  qiH*  les  matières  alhuminoMles  forment  sur  le  filtre 
une  masse  pulvérulente.  On  sèche  à  100"  et  on  pèse.  Le  poids  trouvé 
diminué  de  celui  du  lilire  est  égal  au  p(»ids  des  matières  alhumino1d<^^ 
-f-  celui  (Icn  sols  iiisnluhlcs.  On  détermine  ceux-ci  par  incinération.  !•* 
Ii«|uide  lihré  est   di^lilh'  l'I  le  résidu  est  séché  à    lO.V  et  peso.   Il  coà  ^ 
tiei:t   le  sucre,  la  graisse,  les  sels  soluhles.  Ou  enlève  la  graisse  pr'^ 
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Mier  et  oq  la  dose  par  difTérence.  Le  résidu  peut  être  incinéré  et  le 
lere  dosé  par  difTérenee  ou  bien  dissous  dans  Tean  ;  dans  la  solution 
i  titre  le  sucre.  Les  sels  solubles  sont  alors  fournis  par  différence. 
-.Le  principe  de  la  coagulation  du  lait  par  un  mélange  d'alcool  et 
sr»  qui  dissout  en  même  temps  la  graisse,  a  été  appliqué  par 
Ikr  de  la  façon  suivante  :  On  introduit  6  centimètres  cubes  de  lait. 
Ton  pèse  pour  contrôle  dans  un  petit  flacon  de  digestion,  pouvant 
fermé    au    moyen    d'un    bouchon    en    Terre   creux;   on  ajoute 

ri  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  1  tolume  d'alcool  absolu  et  de 
folumes  d'cther  anhydre.  Le  tout  est  abandonné  pendant  24  heures 
I  ttœ  température  mo<lUrée,  en  agitant  viTement  de  temps  en  temps  le 
me  fermé.  Le  coagulum  dcTieni  grossièrement  pulTérulent  et  le  liquide 
^édaircit  rapidement.  On  eu  extrait  alors  50  centimètres  cubes,  que 
|tQ  verse  dans  un  vase  à  précipiter  pour  évaporer.  Le  résidu  se  corn- 
|08e  de  graisse,  d'un  peu  de  sucre  et  de  sels  solubles  /0,24  â  0,30 
fuir  100),  qu'on  peut  éliminer  et  peser  en  lavant  avec  de  l'éther  de 
jpétrole.  Pour  calculer  la  dose  centésimale  de  graiise,  il  faut  teuir 
Mipte  de  la  contraction  qu'éprouve  le  mélange  de  lait  avec  l'alcool 
|diéré..  Elle  est  à  peu  près  constante  et  égale  à  28  |M>ur  100  du  volume 
Allait. 

6  centimètres  cubes  de  lait +  50  centimètres  cubes  du  mélange 
falcool  et  d'éthcr  donnent  en  movenne  54,5  centimètres  cubes. 
'  Quelques  auteurs  recommandent  comme  très  bon,  pour  le  dosage 
As  graisses,  un  procédé  fondé  sur  la  précipitation  des  matières  albumi- 
loîdes  par  le  sulfate  de  cuivre  (Ritthausen).  Le  précipité  cuivrique  est 
lien  égoutté  avant  d'être  soumis  à  l'action  de  l'éther  dans  un  appareil 
k  déplacement. 

On  peut  aussi,  comme  Findique  Gerber,  étendre  10  à  20  grammes 
4  lait  de  20  à  30  volumes  d'eau  ;  ajouter  au  mélange  en  remuant  de 
Tacide  acétique  dilué,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former  des  flo* 
cons.  On  chauffe  au  bain-marie  à  75*,  et  on  réunit  le  coagulum  formé 
^caséine  et  d'albumine  sur  un  filtre  taré  après  avoir  été  préalablement 
liebé  à  110*.  Le  petit-lait  est  évaporé  au  quart  de  son  volume,  afin 
k  séparer  les  dernières  traces  d'albumine  que  l'on  réunit  au  reste  sur 
k  filtre.  Après  lavage  on  épuise  par  l'éther  en  se  servant  d'un  petit 
appareil  d*épuisement  continu,  disposé  de  façon  qu'on  puisse  y  placer 
^  filtre  contenant  le  coagulum. 

Pour  les  épuisements  par  l'éther  des  coagulums  ou  des  précipités  con-  . 
^Hant  le  mélange  de  matières  protéiques  et  de  graisse,  on  peut  parti- 
ialiàrement  recommander  les  appareils  à  épuisement  continu  qui  pré- 
^ntent  une  disposition  telle,  que  le  liquide  éthérc  reste  quelque  temps 
^  contact  avec  la  matière  el  s'écoule  d'une  mamëre  \ii\eniî\V\«iv\i^ 

M.  -  *i^ 
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(laiiM  lo  vnfM)  où  !i*ciTccluc  la  distillation  de  Féliier.  On  attebllebÉia  Ik 
inoyoti  d*un  tube  courbé  en  siphon»  dont  la  courte  bmche  luui  la 
ni<|uo  avec  le  fond  de  Tallonge  contenant  la  matière  k  épuiser  et  loÉ  ||e 
In  longue  branche  débouche  dans  le  ballon  à  âiiillition.  Ce  «plMi 
H'iiniorce  de  lui-uiéme  lorsqu'il  s'est  réuni  aaaeid'éClier  dans  ralbap 
|)<Mir  baigner  le  |)roduit. 

Pour  doHer  In  graisse,  on  peut  aussi  utiliser  la  propriété  que  fOÊsA 
le  Inil  do  céder  celle  dernière  à  Tétber  après  addition  d'one  praportin 
ronvonnblo  do  lessive  caustique  de  potasse  :  100  centimètres  cabade 
lait  ineduréd  à  17^,5  sont  mélangés  à  10  centimètres  cobes  d'osé 
lofinive  contenant  200  grammes  de  potasse  par  litre.  On  agite  fortcBCOt 
dnuN  un  nppnreil  fermé  par  en  haut  avec  un  bouchon  en  Terre  et  pir 
le  liHN  par  un  robinet  en  verre,  de  la  contenance  de  200  à  350  ces- 
liuiètreii  cubeM,  après  avoir  ajouté  40  à  50  centimètres  cubes  d'élkr 
mpieux. 

1/ngittilion  doit  être  poursuivie  pendant  une  heure;  puis,  après  âne 
heure  de  repoH,  on  soulire  la  couche  aqueuse  inférieure  et  on  recueille 
A  part  la  hoIuIîou  éthérée  de  graisse  pour  l'évaporer  et  en  peser  le  ré- 
sidu MVhéiilOO'. 

LorNipron  a  diMsous  la  graisse  dans  l'éther  et  évaporé  la  sololioo 
iHhérée,  on  olmerve  souvent  dans  le  résidu  graisseux  des  goutteleltes, 
eoloréen  en  r<Mige  foncé,  d'une  substance  soluble  dans  Teau  et  a  rèK- 
lion  forleiiienl  acide,  gouttcleltes  qui  se  résiniGent  par  la  dessiccalion  à 
ll)0^  Ce  produit,  dont  la  nature  reste  indéterminée,  est  insoluble  dan» 
te  niill'iire  de  carbone  et  peut  ainsi  être  séparé  du  corps  gras.  Dans 
fptnlipieH  eaM,  son  poids  n'est  pas  négligeable,  et  le  corps  en  question 
prNfi  iwvv  la  graisse  peut  donner  lieu  à  des  erreurs  sensibles  dans 
t*évnhintion  de  cette  dernière  (Manetti  etMusso). 

On  doit  ù  Soxhlet  une  méthode  assez  simple  pour  doser  ïk  matière 
grnHsf!  du  lait  |)ar  pesée  arcométrique.  Comparée  à  la  détermination 
directe,  elle  ne  donne  que  des  différences  de  0,01  à  0,08  pour  iOO'^ 
etl(*  (!Ht  cependant  un  peu  délicate,  car  de  faibles  écarts  dans  les  coO' 
ditions  expérimentales  prescrites  influent  sensiblement  sur  l'exactitude 
(In  résnltat. 

(letl(>  méthode  est  fondée  sur  le  principe  suivant  :  Si  Ton  agite  uii 
volume  mesuré  de  lait  additionné  de  potasse  caustique  et  d'éther,  la 
graisse  se  dissout  entièrement  et  se  réunit,  en  couche  éthérée  limpide, 
à  la  surface.  Une  petite  quantité  d'éther  reste,  il  est  vrai,  en  solution 
dans  le  liquide  aqueux,  mais  cet  éther  ne  retient  pas  de  corps  gras,  car 
l'eau  saturée  d'éther  n'en  dissout  pas  trace. 

En  opérant  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  la  proportion  d'éther 
dissous  dans  Teau  du  lait  est  constante.  La  solution  éthérée  est  d'autant 


su 
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plus  riche  en  graisse  que  le  lait  en  renfiemie  daTjiilage;  or  b  coocen- 
liaftioo  de  cette  coache  éthérée,  elpar  eooséqueot  n  teneur  en  corps  gras, 
ipent  être  établie  par  une  détermination  densimctriqiie*  axec  on  aréo- 
■Aeittimètre. 

M*    Dans  un  flacon  ou  bouteille  à  col  retréd  en  cône,  d^nne  contenance 
Se  300  centimètres  cubes,  on  introduit  200  centimiCres  cubes  de  bit 
Êf-fnofen  mesuré  à  17*,5,  10  centimètres  cubes  de  lessire  de  potasse  à 
jiilOO  grammes  de  potasse  caustique  pour  570  grammes  d*eau  (den- 
^iÉé=  1,265)  ;  puis,  après  mebnge,,  on  ajoute  60  cortimètres  cubes 
*èÛÈet  aqueux,  mesuré  k  17%3.  On  bouche;  on  place  le  Tase  dans  de 
'iau  à  17^,5  et  on  agite  pendant  un  quart  dlienre,  de  demi-minute  en 
i-minute.  On  bisse  reposer  un  quart  dlieure  et  on  procède  à  b 
re  de  la  densité  de  la  couche  éthérée  cbire,  réunie  i  b  partie 
ieure.  A  cet  effet,  on  se  sert  d'un  tube  assez  long,  lionché  k  la 
fuiie  supérieure  pendant  que  raréomètre  j  flotte.  A  b  partie  infè- 
re du  tube  est  soudé  un  tube  plus  étroit,  pouvant  être  mis  en  com- 
ication,  au  mojen  d'un  caoutchouc  court  et  d'un  tube  recourbé, 
ivec  l'âher  de  b  couche  supérieure  du  flacon  précédemment  décrit.  Le 
lobe  large  a  un  diamètre  qui  dépasse  de  2  millimètres  celui  du  flot- 
bar;  il  est  entouré  d'un  manchon  rempli  d'eau,  permettant  de  main- 
Icttir  b  température  k  environ  17*,5.  Un  petit  thermomètre,  divisé  en 
Wqoièmes  de  degré,  se  trouve  placé  dans  le  ventre  de  l'aréomètre,  qui 
forte  sur  sa  tige  étroite  des  divisions  albnt  de  66  à  43,  et  correspon- 
ittitaux  densités  comprises  entre  0,766  et  0,743  (à  17%5;. 

Pour  faire  passer  Téther  dans  le  tube  éproovette,  on  met  le  tube  in- 
firieur  étroit,  qui  termine  celui-ci,  en  communication  avec  le  flacon 
en  le  fixant  au  moyen  d'un  bouchon  en  caoutchouc  à  deux  trous.  Dans 
luo  passe  le  tube  un  peu  recourbé  à  sa  partie  inférieure;  dans  l'autre 
pisse  un  tube  courbé,  court,  coupé  très  près  de  l'extrémité  inférieure 
do  bouchon  et  communiquant  par  son  extrémiiré  libre  k  une  poire  en 
caoutchouc  par  l'intermédiaire  d'un  tube  flexible.  Le  bouchon  de  l'éprou- 
Tette  iAsmi  enlevé  et  la  pince  de  Mohr  qui  ferme  le  caoutchouc  fixé 
ila  partie  retrécie  de  l'éprouvette  étant  ouverte,  on  fait  monter  Tétlier 
dms  l'éprouvette  en  pressant  la  poire  ;  on  ferme  la  pince  et  l'orifice 
supérieur  de  l'éprouvette,  puis,  après  1  à  2  minutes,  on  fait  la  lecture 
da  point  d'affleurement.  Au  besoin,  on  corrige  cette  lecture  en  retran- 
<ihaDt  ou  en  ajoutent  1  degré  par  chaque  degré  thermométrique  au- 
dessous  on  au-dessus  de  17%3. 

Yu  b  valeur  pratique  du  procédé  Soxhlet  et  sa  grande  précision, 
iKms  crojons  devoir  reproduire  le  tableau  suivant,  qui  donne  les  quan- 
^  de  graisse  contenues  dans  100  grammes  de  lait,  correspondant  aux 
di?erses  desisilés  de  la  solution  éthérée,  mesttrée  à  17*  ,5. 


rHmiK  GÊKÉRàlf. 


f 

fi    1 

U 

t 

îi 

^ 

iï 

-ci 

ti 

t 

u 

5-        « 

^  = 

~  ■= 

!? 

?z^        ^ 

=  t 

w 

5  ^ 

■t  - 

i,01  1  0.7469 

2,51 

0.7508 

2,08 

U,7£47 

3.46 

0.7588 

3,98 

11,7625 

-  I 
4.U 

0.7430 

0,7431 

i.li8    0,7470 

2,52 

0.750» 

2.B» 

0,7548 

3,47 

0.7587 

3,99 

II.76S6 

t.» 

0,745i 

Î.OO  '  0,7471 

»54 

0.7510 

3,00 

0,7519 

3,48 

0.7581- 

4,01 

*,7HÏ7 

I,5« 

0,7453 

i,lO  iO,747S 

2.53 

0,7.>ll 

3,01 

0,755» 

3.10 

0,7589 

1.02 

11,7618 

4,S» 

0, 74.lt 

i,11     0,7473 

2,50 

0,7512 

3.03 

0,7551 

3.31 

0,7590 

4,03 

11,76211 

Itl 

0,74Si 

î,lî  ;  0,7474 

0,7513 

3,04 

0,7Mï 

5,52 

0.7591 

4,01 

D,7030 

1.63 

0,7430 

î,13    0,7475 

2',58 

0.751 1 

■..05 

0,7553 

3.53 

0.7502 

4,00 

11,7631 

4,IH 

0.7437 

3,14   10,7478 

2,00 

0,7515 

3.06 

0,7531 

3,55 

0,7505 

4,07 

»,7l3î 

4,M 

0,:i3H 

3,10 

0.7477 

2,61 

9,75 1« 

3,08 

0.7535 

3.56 

0,75B4 

(.09 

11.7655 

4,87 

0,74ô« 

3.17 

U,7478 

2.0! 

0,7517 

3,09 

0,7556 

5,57 

0,7505 

*.ll 

1.7631 

4,1» 

0,7440 

i.lB 

0,7*79 

2,61 

0.7518 

■>,io 

0.7557 

5,.^0 

0,7596 

*,12 

[I,76.i5 

4,7» 

0,^441 

2,19 

0,7480 

2,01 

0,7519 

3,11 

U,755k 

3,60 

0,7597 

4.14 

0,TO36 

1,71 

0,744i 

i,2U 

0,7481 

2,68 

0,7520 

3. H 

0,7550 

3,61 

0.7598 

»,15 

0,7637 

1,73 

U.7443 

a,w 

U,7l8i 

2.07 

0,75Sl 

3,1* 

0.7500 

3.63 

0,7500 

4,16 

0.7-158 

*,5S 

0,7Wl 

j,23 

0.7483 

2,08 

0,7583 

0.7501 

3.64 

0.7000 

1,18 

0,7639 

1,77 

0,7445 

j,34 

0,7484 

2.70 

0,752-. 

^JO 

0,751(2 

3,05 

0,7001 

1,10 

0,7610 

t,™ 

0,744e 

i.as 

0,7483 

2.71 

0.75S1 

1,17 

0,7563 

1,67 

0,7602 

4.30 

0,7i!41 

4N 

0,7447 

2.20 

o,im 

2,72 

0,7SS5 

3,18 

0,7501 

3.68 

0,7005 

4.21 

«,7612 

\M 

0.7448 

1,27 

0.7487 

2,73 

0,75*i 

3,20 

0,7565 

3,0:1 

0,7601 

4.23 

»,7813 

t,«l 

0,714» 

■î.'Hi 

0,7488 

2,71 

11,7527 

3,21 

0,7566 

3,71 

(»,7cie 

*.M 

U,764t 

4,15 

0,7450 

ï,r.O 

0,7480 

2,73 

0.7528 

3,22 

0.7367 

3.7i 

0,7006 

1.36 

0.7643 

1,« 

0,7431 

■j,31 

0,7490 

ï  70 

0,7520 

3,25 

0,7568 

3,73 

0,7607 

1,27 

l),7U15 

Ift 

0,7453 

2.3Ï 

0,7191 

2,77 

0.7330 

3,23 

0,7360 

3.7* 

U.76t* 

l.ïO 

11.7617 

4,90 

0,7453 

2,33 

0,71'-ta 

2,78 

D,T531 

3,28 

0,7570 

3,73 

0.7000 

1,30 

0.76*8 

1,« 

0.7454 

2,54 

0,7403 

1.70 

0,7532 

3,S7 

0.7571 

J,76 

0,7010 

1,34 

0,7tMO 

1,93 

0.745:> 

2,35 

o,74et 

2, KO 

0,75:.3 

3,28 

0.757; 

3,78 

0.7011 

1.35 

0,76,'» 

4.95 

0,I43U 

2,3ii 

0,7195 

2,81 

0,7534 

3,29 

0,7573 

3,80 

0,7612 

4,35 

1.7651 

1,97 

0,7437 

2,37 

0,7490 

2,83 

0,755;) 

3,30 

0,7571 

3.81 

0,7015 

1,30 

0.765! 

4,M 

0,7431! 

2,38 

11.74m 

3,8i 

0,7510 

3,31 

0,7575 

3.82 

0,7014 

4,37 

0,7053 

5,1» 

0,7459 

2,30 

0,7498 

t.m 

0,7537 

3. .13 

0,7576 

3.81 

0,7015 

4,39 

0.7651 

5,M 

0.7460 

2,10 

ll,749B 

3,87 

0,]33K 

1.34 

0,7577 

3,85 

>I,701U 

»,40 

».7o:a 

i,M 

o,:4«i 

2,4i 

0,7300 

2.88 

0,7539 

3.35 

0,7378 

3,87 

0,7017 

4,42 

B,V636 

5.(6 

0,7t0i 

3,43 

0,7501 

2,00 

0,73hi 

3.37 

0,7570 

3,88 

0,7018 

4,11 

1.7057 

5.41 

0.3403 

■3,44 

0.7502 

2,01 

0,75*1 

3,38 

0,7589 

3.00 

0,7019 

1,16 

0.76.-» 

5,09 

0,7404 

a.4.'i 

0.7503 

2,9J 

o,7aia 

3,39 

0.7581 

0,01 

U,7020 

1,47 

0,7658 

5,11 

0.7405 

iM 

0,73111 

2,03 

0,7313 

i,40 

0,7382 

3,92 

0,7021 

1,(S 

9,7000 

5,li 

0,74111 

3,47 

0,7505 

2.01 

0.7.i*t 

3,41 

0,7383 

3,93 

0.7022 

4,50 

0,7407 

ï,41) 

0,759(1 

2.90 

0,7545 

3,45 

0,7581 

3,!15 

0,7033 

1.52 

0,7iUH 

2,50 

0,7307 

2,07 

0,7540 

3,45 

0,7385 

3, BU 

0,7624 

1,53 

Pour  cITuctuei'  le  dosage  direct  de  la  graisse,  Soshiet  pivscril  i 
mélanger  10  centiiiiclres  cubes  du  lail  avec  20  grammes  de  bon  plàU 
calciné  ;  la  masse  est  placée  dans  une  capsule  en  porcelaine  sur  u 
bain-maric.  Apivs  vingl  minutes,  ou  broie  avec  un  petit  pilon.  ï 
masse  pulvérulente  et  d'apparence  sèche  ainsi  obtenue,  par  suite  d 
riiydralation  du  plâtre,  est  introduite  dans  une  cartouche  cylindrique  e 
papier  à  filtrer.  Celle-ci  est  placée  dans  un  appareil,  à  extraction  coi 
tinue  par  l'cthcr,  épuisant  d'après  le  principe  des  lavages  méthodique: 
avec  la  disposition  ea  ùphoa  indiquée  plus  haut.  Au  bout  d'une  dent 
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ire  répuiscmciît  est  achere;  on  distille  l'élher,  on  sèche  et  on  pèse. 
Parmi  les  appareils  qui  permettent  un  dosage  rapide  da  corps  gras, 
us  cilerons  en  premier  le  lactobuljromètre  de  M.  Marchand  de  Fé- 
mp.  Ses  indications  ont  été  contrôlées  plus  d^une  fois  et  reconnues 
ffisamiDent  exactes  pour  la  pratique  courante.  H  se  compose  d*un 
be  cylindrique  divise  par  trois  traits  en  trois  parties  de  10  centi- 
ètres  cubes  de  capacité.  La  capacité  inférieure  est  remplie  a?ec  le  lait 
u>jen  additionné  de  deux  gouttes  de  soude  caustique  par  10  centi- 
ittres  cubes.  La  capacité  intermédiaire  est  remplie  avec  de  Féther,  et 
I  capacité  supérieure  avec  de  l'alcool  à  86  pour  100;  ou  bien  on  rem- 
Ut  les  deux  capacités  supérieures  avec  un  mélange  à  volumes  égaux 
Talcool  et  d*éthcr.  On  agite  fortement  et  on  laisse  reposer  à  la  tempe- 
iture  de  40*,  jusqu'à  ce  que  la  couche  de  solution  grasse  qui  vient  se 
éunir  à  la  partie  supérieure  n*augmente  plus.  La  capacité  supérieure 
^nt  divisée  en  centièmes,  on  n*a  qu*à  lire  le  nombre  de  degrés  mar- 
pés  sur  rinstrument  plongé  dans  un  bain  d*cau  à  40*  et  à  appliquer 
A  formule  p  =  i  2,6  +  n  x  2,33  pour  obtenir  en  grammes  la  quantité 
p  de  graisse  contenue  dans  un  litre  de  lait. 

Suivant  Schmôger,  le  lactobutyromètre  de  Marchand  est  un  appareil 
Kcommandable  ;  il  donne  généralement  des  nombres  qui  sont  de  0,3 
pour  100  plus  faibles  que  ceux  des  analyses  directes. 

Tollens  et  Schmidt  sont  arrivés,  en  introduisant  quelques  légères 
nodifications  dans  le  mode  d'emploi,  a  abaisser  la  différence  à  0,1 
ou  0,2  pour  100. 

Au  lieu  d'alcool  à  86  pour  100,  il  convient  de  faire  usage  d'alcool  à 
92*  Traites.  Après  chauffage  à  ,40*  et  séparation  de  la  couche  graisseuse, 
Fappareil  doit  être  plongé  dans  de  l'eau  à  20^. 

On  lit  alors  le  nombre  de  dixièmes  de  centimètre  cube  occupés  par 
la  couche  graisseuse. 

Eq  combinant  graphiquement  les  résultats  fournis  par  le  lactobuty- 
romètre à  ceux  de  l'analyse  quantitative  ordinaire,  c'est-à-dire  en  tra- 
çant  un  graphique  dont  les  ordonnées  représentent  les  quantités  pour 
100  de  matière  grasse  et  les  abscisses  les  nombres  correspondants 
fournis  par  la  lecture  du  lactobutyromètre,  on  obtient  deux  liâmes 
<)foites  réunies  par  une  ligne  légèrement  incurvée.  Les  parties  droites 
<^rrespondent  aux  intervalles  compris  entre  1  et  4,3  pour  100  (lait)  et 
^à  21  pour  100  (crème).  La  courbe  correspond  à  l'espace  compris 
^tre  4,3  et  8  de  graisse  pour  100  de  lait. 

Grâce  à  cette  courbe,  Tollens  et  Schmidt  ont  pu  calculer  les  con*t 
^ntes  des  formules  empiriques  suivantes,  qu'ils  proposent  de  substi* 
^er  à  la  formule  de  Marchand.  P  étant  le  poids  de  graisse  contenu  dans 
iOO  centimètres  cubes  de  lait,  a  le  volume  de  la  couolve  ^t^\s»^w^% 
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^^^^  cx|mmèe  on  dixièmes  de  centimètre  cube  dans  le  lactobulyromètn 

^Mm,. 

De  1      à  4.3  pour  100     P=  0X0.20» +1.135. 

^^^h 

De  4.3  à  5.0        —          P  =  nx0.2l6+ 1.155. 

^^^H 

De  5.0  à  6.0        —          P  =  ox0.354+ 1.420, 

^^^P 

De  6,0  à  8.0        —          P=  ox0.l96-t-4,400. 

^ 

De  8,0  «  21.0      —          P  =  ox  0,197  H- 4.360. 

Sclmiijger  pro|)o3e  de  remiilacer  la  première  lormulo  de  ïollens  tl 

Sclimidt  par  la  suivante,  P=  a X 0,204  + 1.355.  afio  de  tenirccmplj 

à 

e  l'erreur  normale  du  proecdé.                                                              1 

. 

Scbmidl  suhMilue  2  à  4  goulto  d'acide  acélinuc  à  5  pour  100  i  ij 

^^B     solution  de  potasse  employée  par  Marchand.  Il  verse  successivemud 

^B  <> 

ans  le  lube  10   ceutiinètl-es  cubes  de  lait,  2  à  4  gouttes  d'acide  K«9 

^^H   tique,    10  centimètres  cubes  d'éther,   10  centimètres  cubes  d'alcoolfl 

^^^B  92  pour  100,  en  agitant  vivement  après  chaque  addition  nouvelle.       1 

^^^1    Table  domiani  la  richeue  trnfétimatc  d«  lail  e»  gi-aùte.  eo,raiH>ndaHl  aui  iuJicilia^ 
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n  a  également  fondé  des  méthodes  de  dosage  rapide  de  la  graisse 
la  mesure  de  la  transparence  du  lait.  La  plupart  d*entre  elles,  mé- 
ie  lactoscopique  de  Donné,  méthode  de  Yogel  et  Hoppe-Seyler,  mé- 
de  de  Paaum^  donnent  une  erreur  de  4,6  pour  100,  nombre  expri- 
ai  en  centièmes  l'erreur  commise  dans  la  détermination  optique  de 
transparence  relative  comparée  à  la  transparence  réelle  qui  résulte  du 
gré  de  dilution  connu,  à  partir  du  lait  pur. 

La  méthode  lactoscopique  de  Panum  consiste  à  étendre  le  lait  de 
)  fois  son  volume  d'eau  et  de  verser  peu  à  peu  le  liquide  ainsi  dilué 
ins  un  Tase  cubique  en  verre  de  10  centimètres  de  côté,  contenant 
90  centimètres  cubes  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'on  ne  distingue  plus 
ettement  des  caractères  d'imprimerie  de  moyenne  grandeur  disposés 
Blessons  du  vase.  Cette  erreur  de  4,6  pour  100  tient  non  a  un  vice 
t€5  appareils,  mais  à  ce  que  la  transpai*ence  du  lait  n'est  pas  en  rela- 
ion  constante  avec  la  teneur  du  lait  en  graisse.  Ainsi,  dans  deux  essais 
lifférents,  dans  lesquels  on  avait  employé  par  la  méthode  de  Panum 
13,5  centimètres  cubes,  les  quantités  de  graisse  réelles  étaient  de  4,670 
et  de  3,705  pour  100.  Le  produit  des  nombres  exprimant  la  teneur  en 
graisse  et  la  transparence  correspondante  devrait  élre  constant  s'il  y 
mit  parallélisme  absolu  entre  ces  deux  facteurs.  En  réalité,  ce  produit 
itfie  de  86,7  à  13,2.  Une  des  principales  causes  de  cette  inconstance 
Joit  être  attribuée  aux  proportions  variables  de  globules  de  diverses 
grosseurs.  Comme  l'a  fait  remarquer  M.  Bouchardat,  les  petits  globules 
ibsorbeat  proportionnellement  à  leur  volume  plus  de  lumière  que  les 
gros.  Ainsi  un  lait  écrémé,  qui  contient  surtout  des  globules  de  faibles 
dimensions,  est,  à  teneur  en  graisse  égale,  moins  transparent  que  le  lait 
noQ  écrémé  ou  que  la  crème  délayée  dans  l'eau. 

Le  principe  fondamental  des  méthodes  optiques  est  donc  faux. 

Dosage  des  matières  protéiques  du  lait.  —  Millon  et  Commaille 
mesurent  20  centimètres  cubes  de  lait  qu'ils  étendent  de  80  centimètres 
cubes  d'eau,  puis  ils  ajoutent  au  liquide  5  à  6  gouttes  d'acide  acétique  ; 
lecoagulum  formé  est  versé  sur  un  filtre,  lavé  d'abord  à  l'eau,  puis  à 
'alcool  à  40  pour  100  ;  on  délaye  ensuite  le  produit  dans  l'alcool  absolu, 
^  divisant  les  grumeaux  et  on  épuise  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 
U  partie  insoluble  constitue  la  caséine.  Le  petit-lait  séparé  par  la  pre- 
mière filtration  est  porté  à  l'ébullition  ;  l'albumine  séparée  est  filtrée, 
^vée  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  séchéc  à  105^  et  pesée. 

Hoppe-Seyler  suit  un  procédé  à  peu  près  semblable  :  20  centimètres 
•ubes  de  lait  additionnés  de  400  centimètres  cubes  d'eau  reçoivent 
ssez  d'acide  acétique  dilué  pour  faire  disparaître  la  réaction  alcaline. 
h  fait  ensuite  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique  et 
m  abandonne  le  tout  à  lui-même.  La  caséine  qui  se  précipite  est  déshy- 
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dratéepar  Talcool,  dégraissée  à  Téther  et  sécbée  à  105*110*.  Le  liquide 
filtré  et  acidulé  par  un  peu  plus  d'acide  acétique  est  porté  à  rébullitioD 
pour  séparer  l'albumine.  On  filtre,  on  ramène  par  concentration  t 
30  centimètres  cubes,  cl  l'on  réunit  Talbumine  qui  se  sépare  encore» 
premier  dépôt  de  ce  corps.  Le  liquide  filtré  après  coagulation  de  rallm- 
mine  par  la  chaleur  sert  en  partie  à  déterminer  la  matière  protéiqiK 
(caséine  ou  lacloprotéine)  restée  en  solution  ;  on  l'évapore  à  cet  eflel 
et  on  précipite  par  l'alcool  faible  ou  par  le  tannin. 

Soxhlet  dose  les  matières  albuminoïdes  en  les  précipitant  par  l'acé- 
tate ou  le  sulfate  de  cuivre.  Le  lait  est  étendu  de  20  fois  au  moins  son 
volume  d'eau.  Pour  10  ou  20  centimètres  cubes  de  lait  concentré  on 
emploie-  4,5  ou  9,  quelquefois  seulement  4  ou  8  centimètres  cube$ 
d'une  solution  d'acétate  cuivrique  à  0,0995  d'oxyde  de  cuivre  pour 
10  centimètres  cubes,  ou  encore  5  à  10  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  contenant  0,2  d'oxyde  pour  10  centimètres 
cubes.  On  rend  la  liqueur  neutre,  en  la  laissant  plutôt  légèrement 
acide,  par  addition  d'un  peu  de  lessive  très  étendue  de  potasse  caus- 
tique. Le  moindre  excès  d'alcali  maintiendrait  en  solution  du  caséinate 
de  cuivre;  si,  au  contraire,  le  liquide  est  acide,  il  reste  du  cui?reen 
solution.  Le  précipité  est  filtré;  il  retient  la  graisse,  qu'on  élimine  par 
l'éther.  La  partie  insoluble  est  séchée,  pesée  et  incinérée.  En  déduisant 
les  cendres  on  a  le  poids  des  matières  protéiques. 

En  opérant  avec  le  lait  de  femme,  on  constate  que  le  précipité  n'ap- 
parait  que  lorsqu'on  a  presque  entièrement  saturé  par  la  potasse  l'acide 
du  sel  cuivrique.  On  étend  5  centimètres  cubes  de  lait  avec  100  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  on  ajoute  3  centimètres  cubes  de  solution  cui- 
vrique et  2,5  centimètres  cubes  de  solution  de  potasse  à  5  pour  100* 
Les  laits  de  jument,  de  chèvre,  de  mouton,  se  comportent  avec  le  réactif 
cuivrique  comme  le  lait  de  vache.  Le  liquide  séparé  par  filtration  du 
précipité  cuivrique  peut  être  utilisé  pour  doser  le  sucre  au  moyen  du 
réactif  de  Fehiing. 

Pour  doser  l'eau  et  le  résidu  solide,  Ritthausen  mélange  2  i  3  centi 
mètres  cubes  de  lait  avec  10  à  15  grammes  de  sable  quartzeux  et  des 
sèche  pendant  quelques  heures  à  105^.  La  somme  des  matières  proté 
ques,  du  sucre  et  de  la  graisse  comparée  au  poids  de  la  substance  sèct 
donne  par  différence  le  poids  des  matières  minérales. 

En  suivant  cette  marche,  on  trouve  pour  la  graisse  et  le  sucre  d 
nombres  qui  concordent  avec  ceux  fournis  par  d'autres  méthodes.  1 
poids  des  matières  protéiques  est  généralement  plus  élevé  que  cel 
donné  par  la  méthode  de  Hoppe-Spyler.  Le  précipité  cuivrique  analyî 
par  le  procédé  de  Dumas  contient  15,5  pour  100  d'azote. 

PfeifTer  analyse  le  lait  de  femme  en  ajoutant  pour  2  centimètn 
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cabes  de  lait  pur,  étendu. de  20  fois  son  volume  d'eau,  5  à  7  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  dilué  (2*%2  d'acide  concentré  pour  100  d'eau)  et 
en  chauffant  à  50-55®.  Dans  le  liquide  fihré  on  coagule  l'albumine  par 
Fébullition  ;  enfin  on  sépare  les  dernières  traces  de  substances  albumi- 
loîdes  en  concentrant  à  50  centimètres  cubes  pour  10  grammes  de  lait, 
iten  ajoutant  1  centimètre  cube  de  tannin  à  10  pour  100  pour  chaque 
10  centimètres  cubes  de  ce  liquide. 

libarius  et  Girgensohn  ont  cherché  à  doser  la  caséine  et  l'albumine 
M  moyen  d'une  solution  titrée  de  tannin  contenant  : 

SO  grammes  tinnin, 

400  centimètres  cubes  alcool  k  85  pour  100, 

57,5  centimètres  cubes  acide  acétique  cristal lisable. 

Eau  en  quantité  suffisante  pour  faire  1  litre. 

Pour  faciliter  la  séparation  du  précipité  de  tannate  d'albumine,  on 
Mi  faire  intervenir  une  certaine  quantité  de  sel  marin.  A  cet  effet,  on 
prépare  une  liqueur  contenant  18  pour  100  de  sel. 

On  prend  10  à  20  centimètres  cubes  de  lait,  40  centimètres  cubes 
d'eau  et  5  centimètres  cubes  de  solution  de  sel.  La  dilution  et  la  rapi- 
dité avec  laquelle  on  introduit  le  réactif  n'influent  pas  sur  les  résultats. 
Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre  taré,  lavé  et  séché.  11  se  compose 
alorsde  tannin,  de  caséine  (albumine)  et  de  graisse.  On  Tépuise  à  chaud 
par  Téther  de  pétrole  qui  enlève  la  graisse  ;  puis  par  l'alcool  bouillant 
qui  élimine  le  tannin  et  laisse  la  caséine. 

Suivant  Taraszkewiez,  le  liquide  filtré  après  précipitation  par  le  tannin 
ne  contiendrait  plus  de  matières  azotées;  l'éther  de  pétrole  n'enlèverait 
pas  de  tannin.  On  a  constaté  que  les  précipités  de  caséine  obtenus  avec 
une  même  espèce  de  lait  et  une  même  quantité  de  solution  de  tannin 
offraient  une  composition  constante.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  quand 
on  opère  avec  des  laits  différents.  En  employant  le  même  volume  de 
liqueur  titrée,  on  trouve  des  poids  distincts  de  caséine  par  la  pesée.  Le 
poids  de  la  caséine  n'est  donc  pas  (jans  un  rapport  constant  avec  celui 
du  tannin  employé.  Il  résulte  de  là  que  le  tannin  ne  peut  servir  au 
dosage  qu'à  condition  de  faire  intervenir  l'éther  de  pétrole  et  l'alcool 
^1  de  peser  le  résidu  de  caséine. 

Le  précipité  cuivrique  a  au  contraire  une  composition  constante  ;  on 
pcutdonc  titrer  volumétriquement  en  employant  une  solution  d'acétate 
"C  cuivre  contenant  0'%14515  d'oxyde  de  cuivre  pour  10  centimètres 
^nbes,  et  en  ne  faisant  pas  intervenir  le  sel  marin.  1  gramme  d'oxyde 
^6  cuivre  précipite  4'M9  de  caséine;  mais  pour  qu'il  y  ait  séparation 
empiète  il  est  nécessaire  d'ajouter  0^',455  d'oxyde  en  plus.  D'après 
^^ia,  1  centimètre  cube  de  la   liqueur  cuivrique  normale  é(\uivaut  à 


su  LIIIHIK  GËNERALK. 


m 

^^^     0",0-M7  de  caséine.  Le  sucre  de  luit  n'influe  pas  sur  les  résiiltaU: 
F  ta  pi-écipiUilion  du   phusphalc   cuivrique   ne    s'efTectue  qu'on  li(|ijcur 

Il  ueulre  :  t'acide  acétique  devenu  libre  par  la  précipitalion  du  cjiséijiHta 

■  de  cuivre  suffit  pour  en  empêcher  la  formatiun. 

m  Stenbei^   a  hit  queltjues  objections  à   )a  méthode  de  Girgciisolm 

I  modiKée  par  Taraszkewieî  :  après  précipitation  par  le  lannin.  il  reste- 

m  mit  dans  la   liqueur  de  la  matière  proléique,   revonnaissable  par  la 

l>  réaction  de  Lassaigiie  ;  l'alcool  bouilli  avec  le  précipité  desséché  àifma- 

R  drait  toujours,  en  mènie  temps  que  le  tannin,  une  petite  quaiililûda 

matière  albuminoïde;  en  elîet,  le  résidu  de  l'évaporation  de  cet  alcool 
fournit  toujours  un  precipité  assez  notable  avec  le  réactif  de  Lassaigm. 
Le  dosage  de  l'albuminoïde  par  le  tannin  ne  pourrait  donc  étrectTwIué 
sans  perte. 

Stenberg  a  aussi  constate  que  la  précipitation  des  nialières  jin)- 
téiques  dans  le  lait  au  moyen  de  l'aJcool  n'est  coniplèle  que  si  l'on 
s'arrange  do  fa^^on  qne  le  mélange  final  contienne  8n  pour  100 
d'alcool  réel  au  moins.  Par  lavage  avet^^  de  l'alcool  chaud,  il  fasteit 
la  matière  protéique  dans  le  liquide  de  lavage.  On  peut  eu  détcnuimr 
la  dose  en  précipitant  par  le  tannin,  nprès  élimination  de  l'alcoul,  el 
en  comptant  comme  albuminoïde  60  pour  100  du  pm-ipité.  Oui 
ainsi  i-etrouvé  0*M7  à  0",24  de  matière  protéique  pour  llW  if 
lait. 

On  ajoute  au  lait  neutralisé  par  l'acide  acétique  10  fois  son  volume 
d'alcool  d'une  force  telle,  que  le  mélange  contienne  85  pour  lOQ 
d'alcool,  et  un  lave  â  l'alcool  froid  (Hoppe-Seyler)  nu  à  l'alcool  chiuil 
(Puis). 

Si  l'un  l'omparc  les  résultats  de  la  méthode  au  tannin  à  ceuxdci* 
méthode  à  l'alcool  de  Puis,  sans  faire  de  corrections  pour  les  perte;  in 
lavage  à  l'alcool  chaud,  on  trouve  qu'il  y  a  accord.  La  perte  au  lavijie 
est  donc  la  même  dans  les  deux  cas.  Dans  des  analyses  très  précises,  il 
faut  tenir  compte  île  c*;tle  perte. 

Pribram  ajoute  i^  grammes  de  chlorui'e  de  sodium  pur  à  bO  gramiiiei» 
du  lait  placés  dans  un  vase  k  précipiter  tare,  en  verre  de  Bohème.  Od  I 
agite  et  on  porte  à  l'ébullilion.  Après  n;fruidissciuent,  on  ajoute  usa*^  1 
d'eau  pour  former  100  grammes  avec  le  liquide  contenu  dans  le  vas*- J 
On  6ltre  une  portion  du  liquida  sur  un  filtre  sec.  et  daus  une  qusnti*n 
pesée  du  liquide  lillré  on  dose  le  sucre  par  la  méthode  Kehiing  ff^ 
par  le  polarimètre;  dans  une  nuire  porlion  pesée  on  dose  le  chlore  ^ 
par  conséquent  le  chlorure  de  sodium,  au  moyen  d'uuc  liqueur  décino^ 
maie  d'argent  et  du  chromate  neutre  de  potasse.  Grâce  à  cette  donnée^ 
il  est  facile  de  calculer  le  poids  x  du  liquide  clair  contenu  dans  le  va»^ 
à  précipiter.  Soit  a  h  poids  du  liquide  Tiltré  emphijé  pour  le  ilosa<<e  d 
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S,  soit  b  le  poids  du  ehlorure  de  sodium  trouvé,  on  a 

a:  b::  x: 65. 

srreur  commise  en  négligeant  le  sel  marin  naturellement  contenu 
le  lait  est  insignifiante. 

1  peut,  connaissant  x^  calculer  la  dose  de  sucre  contenue  dans 
rammes  de  lait. 

produit  restant  dans  le  vase  et  le  liquide  filtré  non  utilisé  sont 
s  dans  une  capsule  plate.  On  évapore  à  sec  au  bain-marie  ;  on 
6  par  l'étber  dans  un  appareil  de  déplacement  et  après  élimination 
éther  on  pèse  le  beurre.  Le  résidu  de  Tépuisement  est  séché  à 
et  pesé.  11  contient  la  caséine,  le  sucre,  le  sel  marin  et  les  sels 
lit. 

imtri  procède  comme  il  suit  pour  analyser  le  lait  :  iO  centimètres 
s  de  lait  sont  évaporés  à  sec  avec  2  grammes  de  sable  fin  ;  le  résidu, 
ièrement  pulvérisé,  est  pesé  dans  un  tube  en  verre.  On  enlève  la 
se  par  l'éther  et  on  détermine  par  une  nouvelle  pesée  la  perte 
ivée  qui  correspond  à  la  graisse.  Le  sucre  et  les  substances  extrac- 
sont  dissous  dans  Teau  additionnée  de  quelques  centigrammes  de 
n.  On  pèse  de  nouveau.  Le  résidu  est  incinéré;  en  déduisant  du 
;  du  résidu  dégraissé  et  privé  de  sucre  et  des  substances  extractives 
endres  trouvées,  on  a  le  poids  des  matières  albuminoïdes.  Une 
ième  portion  de  lait  sert  à  doser  la  matière  minérale.  Tous  les 
(ements  se  font  dans  le  même  tube,  la  substance  étant  maintenue 
!  deux  disques  en  papier. 

le  méthode  de  dosage  des  matières  protéiques  est  fondée  sur  la 
ire  de  Tazote  contenu  dans  le  résidu  solide.  Ce  dosage  doit  être 
lue  par  le  procédé  de  Dumas,  en  ayant  soin  de  bien  broyer  la 
îre.  On  peut  aussi  soumettre  à  l'analyse  élémentaire  (azote)  le  pré- 
i  formé  par  le  sulfate  ou  lacctate  de  cuivre  (procédé  Ritthausen) 
(  en  avoir  déterminé  le  poids.  On  admet  que  le  poids  d*azote  du 
u  solide  multiplié  par  6,25  donne  approximativement  le  poids  des 
îres  albuminoïdes. 

unner  avait  cru  observer  que  la  quantité  d'azote  contenue  dans  le 
i  déterminée  par  l'analyse  élémentaire  était  de  2,3  à  4,8  fois  plus 
1  que  le  poids  d'azote  correspondant  aux  matières  protéiques.  Ce 
tat  singulier  a  été  infirmé  par  des  recherches  ultérieures, 
ns  une  analyse  de  lait  il  convient  de  relever  la  nature  physique,  la 
iur,  la  consistance,  l'odeur,  la  saveur,  la  réaction  sur  les  papiers 
ifs,  la  densité  et  les  observations  microscopiques, 
iprès  Soxhlet,  le  lait  est  amphotère,  c'est-à-dire  ^u\l  v^>\%\l  \& 
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papier  bleu  et  bleuit  le  papier  rouge.  L*expàrience  réussit  surtout 
avec  des  plaques  en  plâtre  imbibées  de  tournesol.  Cet  effet  est  du 
présence  simultanée  dans  le  lait  d*un  phosphate  acide  à  base  d'al 
réagissant  à  h  manièi*e  des  acides  et  d*un  phosphate  neutre  bleui: 
la  teinture  rouge.  Le  même  auteur  a  montré  que  la  caséine  du  la 
commence  à  précipiter  par  addition  d'un  acide  que  lorsque  toi 
phosphate  neutre  est  transfonné  en  phosphate  acide. 

Nous  donnerons  pour  terminer  quelques-uns  des  résultats  analyti 
auxquels  on  est  arrivé  : 

Suivant  Schmidt  Mûlheim,  le  lait  normal  contient  en  moyenne 
pour  100  de  peptone.  Le  lait  conservé  à  la  température  de  38  à  40*^ 
de  la  caséine  et  gagne  en  peptone  : 

CaséliM.      AUmmine.       Peptone. 

Lait  frais 2,59         0,30  0,12 

Lail  conservé  pendant  10  h.  à  40».   .       2,19  0,42  0,28 

Lait  de  femme.  —  La  densité  du  lait  de  femme  est  comprise  i 
1,026  et  1,035.  Sur  150  essais,  70  pour  100  ont  donné  une  de 
comprise  entre  1,028  et  1,034. 

A  mesure  que  la  glande  se  vide,  la  densité  diminue  et  peut  varii 
1,034  à  1,028. 

Lorsqu'on  agite  le  lait  de  femme  avec  son  volume  d'éther,  les  cl 
ne  se  passent  pas  tout  à  fait  comme  avec  le  lait  de  vache.  Apre 
repos  prolongé,  il  se  forme  trois  couches  superposées  et  nettei 
séparées  :  une  couche  supérieure,  qui  est  une  solution  éthérée  de  grai 
une  couche  inférieure  aqueuse,  où  ne  s'aperçoivent  plus  que  quel 
rares  globules  ;  enfin  une  couche  moyenne,  formée  par  la  petite  qiia 
de  globules  munis  d*un  stroma.  La  majeure  partie  des  globules  d( 
de  femme  étant  dépouiTue  de  stromas,  ceux-ci  sont  directement  dis 
dans  Téther.  Le  lait  de  femme  renrerme  moins  de  matières  alb 
noïdes  que  les  autres  laits  et  les  matières  sont  plus  solubles. 

Forster  ayant  vidé  entièrement  la  glande  6  heures  après  le  de 
allaitement,  et  partagé  successivement  la  liqueur  en  trois  portic 
peu  près  égales,  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

f*  portion.  S*  portkm.  S*  portion. 

Matières  solides 9,76  10,52  12.50 

Grai<se 1,71  2,77  4,51 

Sucre 5,50  5,70  5,10 

Azote 0,18  0,15  0,13 

Cendres 0,46  0,32  0,28 

Mondes  de  Léon  a  aussi  étudié  Tinfluence  de  la  soustraction  prc 
sive  du  lait  sur  sa  composition.  Comme  précédemment,  on  vidî 
glande  6  heures  après  le  dpmîAr  allaitement,  et  on  partageait  en 
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»ns  égales.  La  première  est  transparente  et  bleuâtre;  la  seconde 
anche  et  opaque;  la  troisième  est  épaisse  et  jaunâtre.  La  réaction 
•ujours  alcaline  ;  les  dernières  portions  d'une  traite  sont  toujours 
iches  en  -graisse  et  contiennent  plus  de  matériaux  solides  que  les 
ères.  Le  sucre,  les  matières  protéiques  et  extractives  varient  beau- 
moins. 

nmc  résultat  moyen  d'un  grand  nombre  d'essais,  résultat  calculé 
loute  la  masse  d'une  traite,  on  a  trouvé  : 

Eao 87,79 

Uatières  solides 12,21 

Matières  albumiooîdes  et  exlractÎTes 2,53 

Graisse 5,87 

Sucre 5,54 

Cendres 0,25 

Analyse  des  trois  fractions  (Tune  traite  :  lait  pris  à  une  femme 

67  jours  après  C accouchement. 

1**  portioa.  t*  portion.  S*  portion. 

Eau. 89,91  88,85  80,71 

Matières  solides 10,08  11,14  13,29 

Matières  albumin.  et  extract i Tes.   .        1,10  0,02  2,03 

Graisse 1,94  3,07  4,58 

Sucre 6,82  6,92  5,87 

Cendres 0,22  0,23  0,21 

le  Madeleine  Brès,  docteur  en  médecine,  a  analysé  le  lait  de 
nme  des  Galibis  venus  au  Jardin  d'Acclimatation.  Les  résultats  de 
analyse  sont  assez  curieux  : 

I.  (6*  couche.  S  mois  II.  (7*  couche,  t  ans 

apr«is  l'Accouchement),     après  raccouchemeni). 

Densité  à  20» 1,0294  1,0278 

Résidu  solide 12,008  14,48 

Graisse 3,470  5,190 

Matières  protéiques 0,954  1,312 

Sucre 7,478  7,770 

Cendres 0,193  0,162 

irislenn  a  trouvé  dans  100  de  lait  de  femme  : 

Eau 87,24 

Résidu  solide 12,75 

Matières  protéiquos 1,90 

Graisse 4,32    - 

Sucre 5,97 

SeU 0,28 

^it  de  mouton  j  d'après  les  analyses  de  Weiske  et  Kennepohl  : 

Densité 1,0358 

Matières  solides 15,61 

Matières  protéiques  (ÀzX 6, 25) 4,59 

Caséine 4,49 
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Albaminc 0,60 

HaUères  organiques  diverses 0^ 

Graisse 4,71 

Sucre 5,41 

Cendres 0,90 

Lait  d* hippopotame f  d'après  Gunning.  —  La  réaction  est  faiblemeot 
acide  ;  il  contient  beaucoup  de  gros  globules  et  se  rapproche  du 
de  jument  : 

Eau 90,43 

Graisse 4,51 

Sucre 4,40 

Sels 0,11 

1 

Lait  de  jument,  —  Jument  primipare,  âgée  de  5  ans;  réactkiii  ] 
neutre.  | 

Matières  solides 8,85  ] 

Eau 91,15 

Graisse 1 ,27 

Sucre 5,75 

Matières  protéiques  (AxXG,25; 1,50 

Ce  lait  offre  avec  le  lait  de  femme  des  analogies  qui  ont  été  relefées 
par  divers  expérimentateurs. 

Dans  le  lait  de  jument  des  steppes  de  la  Russie  méridionale,  pas  plos 
que  dans  le  lait  de  femme,  on  n'arrive  à  une  coagulation  complète  par 
la  présure.  Par  addition  d'un  peu  d'acide  acétique  et  par  agitation  h 
caséine  ne  se  précipite  qu'incomplètement,  en  flocons  légers.  U 
liquide  passe  laiteux  à  travers  le  filtre  ;  l'acide  carbonique  ne  facilite 
pas  la  coagulation.  En  ajoutant  du  chlorure  de  sodium  ou  du  sulfate  de 
soude,  et  en  chauffant,  on  provoque  une  séparation  complète  de  b 
caséine  et  le  liquide  filtré  est  clair.  Nous  donnons  ici  trois  analyses  de 
laits  de  juments  des  steppes,  publiées  par  Biel. 

1000  parties  de  lait  ont  donné  : 

Caséine 1S,23  iS,18  iri,09 

Albumine 4,21  4,16  2,1S 

Lactoprotéino 6,13  5,53  4,88 

Graisse 12,58  11,08  15,62 

Sucre 53,37  57,00  57,28 

Sels  solubles l  q  ù9  0,448  )  q  k 

Sels  insolubles )  ""'"^  2,344  \  ''''' 


97,44         98,742       96,17 


Kumys.  —  On  donne  le  nom  de  kumys  au  produit  d'une  fermenbi- 
tion  spéciale,  alcoolactique,  éprouvée  par  le  lait  de  juments  des  steppeSi 
dans  des  conditions  particulières. 

Les  juments  qui  servent  à  la  confection  de  cette  liqueur  viennent 
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utes  des  steppes  de  la  Russie  méridionale  ;  en  été  elles  se  nourrissent 
clusivemenl  de  Therbe  des  pâturages  ;  en  hiver^  elles  mangent  du 
in  et  de  la  farine.  On  trait  six  fois  en  été  et  seulement  une  fois  en 
iver.  Chaque  béte  donne  1  à  6  litres  de  lait. 

Le  lait  encore  chaud  est  versé  immédiatement  après  la  traite  dans 
es  tonneaux  étroits  et  hauts,  contenant  1  volume  de  kumys  déjà  ter- 
liné,  devant  servir  de  ferment  pour  10  volumes  de  lait  frais.  Ces 
)nneaux  sont  maintenus  en  été  à  la  température  ordinaire  et  en  hiver 
Is  sont  placés  près  d'un  poéle. 

De  5  en  5  minutes  on  agite  avec  un  bâton,  à  l'extrémité  duquel  est 
lée  une  planchette  circulaire  percée  de  trous,  ayant  un  diamètre  égal 
la  moitié  de  celui  du  tonneau.  L'agitation  ne  doit  pas  être  trop  vive, 
.près  2  ou  3  heures,  lorsqu'une  prise  d'essai  versée  dans  un  verre 
onique  à  expériences  et  maintenue  en  repos  laisse  apparaître  des 
ulles  de  gaz  partant  du  fond,  on  transvase  le  contenu  du  tonneau 
ans  de  fortes  bouteilles  en  verre,  bouteilles  à  Champagne  ;  on  ferme 
;s  bouteilles  avec  de  bons  bouchons  que  l'on  maintient  avec  du  fil  de 
ïr,  et  on  les  dispose  dans  une  cave  dont  la  température  ne  dépasse 
as  0®  ;  elles  y  restent  jusqu'au  moment  de  s'en  servir.  La  fermentation 
ommencée  dans  les  tonneaux  n'est  pas  arrêtée  par  l'abaissement  de 
împérature  ;  elle  continue  lentement  et  il  se  développe  à  l'intérieur  des 
outeilles  une  assez  forte  pression  d'acide  carbonique.  Si  on  ne  dispose 
«is  de  kumys  pour  amorcer  la  réaction,  on  y  supplée  de  la  façon 
uivante  : 

Une  bouteille  de  lait  de  vache  spontanément  aigri  est  mélangée  à 
0 bouteilles  de  lait  de  jument  frais  et  chaud,. et  on  opère  comme  il  a 
ité  dit  plus  haut.  Après  3  heures,  on  mélange  3  bouteilles  du  produit 
obtenu  avec  10  bouteilles  de  lait  frais  et  on  laisse  de  nouveau  fermenter. 
lette  opération  est  répétée  encore  3  ou  4  fois.  Ce  n'est  qu'après  18  a 
!0  heures  d'une  manipulation  non  interrompue  que  le  ferment  nou- 
cau  est  bon  et  mûr  pour  servir  à  la  fabrication  du  kumys  par  le  pro- 
^é  décrit  plus  haut. 

Lorsqu'on  débouche  une  bouteille  de  kumys,  il  en  sort  une  mousse 
'>ondantc.  La  saveur  du  liquide  est  agréable,  douce,  acidulé,  rappe- 
nt  un  peu  celle  des  amandes  ;  il  produit  après  déglutition  un  picote- 
'^nt  dans  le  nez  et  possède  un  arrière-goût  spécial.  Pris  à  petites 
)^s,  il  excite  l'appétit  et  ne  développe  pas  facilement  l'ivresse,  étant 
^Unée  la  dose  restreinte  d'alcool  qu'il  contient. 
Par  le  fait  de  la  fermentation  que  subit  le  lait  et  de  la  manipulation 
laquelle  il  est  soumis,  la  caséine  est  précipitée  sous  une  forme  analogue 
Celle  que  lui  donne  le  sel,  à  chaud  et  en  présence  d'un  peu  d'acide 
étique.  I^  kumys  offre  l'aspect  d'une  liqueur  èmuU\outi4e>  (^v  ^^\ 


520  CHUflE  GÉNÉRALE. 

le  repos  dépose  un  précipité  mou  et  se  laisse  filtrer  clair;  mais  li 
avant  la  filtration  on  étend  d*eau,  une  partie  de  la  caséine  se  redissoot 
ou  reprend  Téiat  colloïdal,  et  le  liquide  cesse  d'être  filtrable.  Sons 
rinRuencc  d'une  fermentation  prolongée  sur  la  glace  et  lorsque  li 
pression  de  Tacîde  carbonique  augmente  notablement,  la  caséine  pré- 
cipitée d*abord  se  redissout  partiellement.  Le  liquide  filtré  n'offre  alon 
plus  toutc's  les  propriétés  d'une  solutioi»  de  caséine;  il  ne  se  coone 
pas  d'une  membrane  solide  et  insoluble  pendant  la  cuisson.  La  caséine 
modifiée  se  distingue  de  l'albumine  du  lait  ;  elle  peut  en  être  séparée  et 
dosée,  en  ajoutant  au  liquide  filtré  et  clair  un  excès  de  carbonate  de 
soude  et  en  portant  à  Tébullition  ;  la  caséine  se  précipite  entièrement, 
tandis  que  l'albumine  reste  en  solution. 

La  dose  de  caséine  rentrée  en  solution  augmente  avec  l'âge  de  h 
liqueur.  L'albumine  du  lait  n'éprouve  aucune  modification  pendant  la 
fermentation  kumique.  Pour  l'isoler,  on  acidulé  légèrement  le  liquide 
filtré  après  précipitation  de  la  caséine  par  le  carbonate  de  soude  et  oo 
coagule  par  la  chaleur. 

Biel  a  fait  l'analyse  du  kumys  par  le  procédé  suivant,  dirigé  en  ?ue 
d'y  déceler  et  d'y  doser  les  matières  peptoniques  :  On  sépare  la  caséine 
par  fiiti*ation  ;  on  neutralise  le  liquide  filtré  par  une  solution  dccino^ 
maie  de  carbonate  de  soude,  en  lui  laissant  une  réaction  légèrement 
acide  et  on  chauffe  au  bain-marie.  L'albumine  se  sépare  en  flocons.  Le 
liquide  clair  filtré  est  neutralisé  complètement  par  la  solution  de  car- 
bonate de  soude,  ce  qui  précipite  de  l'acialbumine  en  mélange  avec  du 
phosphate  de  chaux.  Au  lieu  de  cela,  on  peut  aussi  rendre  de  suite  la 
réaction  nettement  alcaline  et  chauffer;  dans  ce  cas,  c'est  l'acialbumine 
qui  se  sépare,  tandis  que  l'albumine  reste  en  solution. 

Enfin,  on  peut  neutraliser  exactement  le  kumys  filtré  et  porter  à  Té- 
bullition.  La  lactalbumine  et  l'acialbumine  se  séparent.  On  redissout  la 
demière  dans  une  solution  décinormale  de  carbonate  de  soude  qui  laisse 
l'albumine  à  l'état  insoluble. 

Le  liquide  débarrassé  de  la  caséine,  de  la  lactalbumine  et  de  l'acial* 
buminc  est  saturé  de  sel  marin,  acidulé  avec  de  l'acide  acétique  et 
abandonné  à  lui-même  pendant  24  heures.  Le  précipité  qui  se  forme 
est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution  aqueuse  est  soumise  à  la  dialyse; 
elle  présente  les  caractères  de  l'hémialbumose,  que  l'on  peut  doser  de  b 
façon  suivante  :  La  solution  contenant  l'hémialbumose  est  acidulée  i 
l'acide  acétique  et  précipitée  par  le  tannin  à  4  pour  100,  avec  le  con- 
cours d'une  solution  de  sel  marin  à  20  pour  100.  On  lave  le  précipita 
avec  une  solution  de  tannin  à  1  pour  100,  pour  enlever  le  sel  marin; 
le  résidu  est  séché  à  100*^  et  traité  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool 
bouillant  à  95  pour  100,  tant  que  le  liquide  filtré  se  colore  en  bleu  par 
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seb  fcrriques.  On  élimine  ainsi  tout  le  tannin,  mais  on  dissout  aussi 

peu  de  matière  protéique.  Pour  en  tenir  compte,  on  évapore  les 
luttons  alcooliques  ;  le  résidu  est  traité  par  Teau  pour  dissoudre  le 
min;  le  résidu  insoluble  est  recueilli  sur  fillre,  séché  et  pesé;  son 
ids  multiplié  par  0,6  est  ajouté  à  celui  de  Thémialbumose  recueillie 
autre  part. 

Après  élimination  de  riiémialbumosc,  on  précipite  la  peptone  au 
ojen  de  Tacide  phosphotungstique,  dans  la  liqueur  acidulée  à  Tacide 
ilorfaydrique.  Le  précipité  est  lavé  avec  de  Tacidc  sulfurique  dilué 
5  pour  100,  dissous  dans  une  lessive  de  soude,  et  la  solution  sert  au 
isage  colorimétriquc,  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling. 

Daus  le  kumys,  le  poids  de  Tacialbumine  augmente  en  même  temps 
le  celui  de  Tacide  lactique.  La  caséine  s'y  trouve  en  suspension  et  en 
IntioQ  ;  son  poids  absolu  diminue  pendant  la  fermentation.  La  caséine, 

lactalbumine,  Tacialbumine,  Thémialbumose  et  la  peptone  sont  les 
aies  matières  azotées  protéiques  trouvées  dans  le  produit. 

Composition  du  kumyt  pour  1(>00. 

Aa  bout  de 
1  jour. 

Acide  carlM)nu{uc  lii^o.   .    .    .  3,875 

—            dissous.    .    .  1,528 

Sucre 18,00 

Alcool Vi,3i 

Acide  lucliquc 4,75 

Graisse 11,84 

Matières  prolt-iques ^  98  "^«i 

Sels  solubics  et  insolubles.    .  S       ' 

62,94  61,00  47,24 

Bochmann  a  recherché  ce  que  devient  la  caséine  redissoule  dans  le 
.umys  ancien.  Après  précipitation  à  chaud  par  le  carbonate  de  soude, 
e  précipité  n'est  soluble  dans  l'eau  que  lorsque  celle-ci  offre  une 
réaction  sensiblement  alcaline  ou  acide.  La  solution  ne  se  couvre  pas 
func  membrane  par  la  cuisson;  l'alcool  ne  la  précipite  qu'incomplète- 
incnl.  Si  la  liqueur  n'est  pas  trop  acide,  elle  donne  des  flocons  vers  70". 
La  caséine  redissoute  serait  donc,  d'après  ces  caractères,  de  l'acialbu- 
mine,  de  la  syntonine  ou  parapeptone  de  caséine. 

Après  avoir  enlevé  par  fillration  la  caséine  insoluble,  précipité  par 
neutralisation  la  caséine  dissoute,  l'albumine  par  ébuUition,  on  trouve 
encore  dans  le  liquide  filtré  une  matière  protéique  qui  n'est  plus  préci- 
pitable  que  par  l'alcool,  le  tannin,  le  sublimé  corrosif  et  qui  offre,  par 
<^nséquent,  les  caractères  de  la  peptone. 

CUNIE  GiHéjlÀLE.  M.  —  %\ 


Au  bout  de 

Au  bout  de 

3  jours. 

9  Jours. 

5.602 

4,865 

3,561 

3,720 

12,88 

7,70 

17,17 

10,07 

8,24 

7,11 

11,20 

11,23 

25,87 

18,21 

2,01 

2,897 
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Dochmann  a  trouTé  : 

Apfës  IS  fa.  Après  40  ta.  Après  1»  h. 

Ca9<^inc 14,66  12,88  9,64 

Parapoptonc 4,88  8,40  6,88 

Albumine 3,07  2,03  1,20 

Pcplone 1,04  2,48  4,84 

Le  kumys  renferme  donc,  par  le  fait  des  fermentations  à  fen 
figurés  qui  s*y  développent,  des  principes  actifs  analogues  à  In  pefi 
qui  jouissent  de  la  propriété  de  digérer  et  de  peptoniscr  la  caséi 
même,  quoique  plus  lentement,  l'albumine. 

Voici  encore  d'autres  analyses  de  lait  de  juments  et  de  kumys,  put 
par  Victh  : 

Lait  de  joineo!s. 

Densité 1,0349 

Eau 90,10 

Graisse 1,09 

Protéines 1,89 

Sucre 6,05 

Sclssolubles 0,08 

Sels  insolubles 0,23 

100,00 

Kumys, 

Après  Après  Après 

1  jour.  8  jours.     •  5  semaines. 

Eau 91,87  92,38  92, 4i 

Alcool 3,19  3,26  3,29 

Graisse 1,17  1,14  1,20 

Caséine ,.  0,80  0,85  0,79 

Albumine 0,15  0,32  0,32 

Lactoprotcinc  et  peploiies 1,04  0,59  0,7i> 

Sucre 0,39  0,09  — 

Acide  Indique 0,96  1,03  1,00 

Sels  solublcs 0,10  0,12  0,12 

Sels  insolubles 0,23  0,22  0,23 

Le  kumys  ne  se  fabrique  pas  seulement  dans  le  pays  d'orig 
steppes  de  In  Russie  méridionale,  mais  aux  portes  de  Saint-Pélersboi 
avec  le  lait  de  juments  venues  des  steppes.  Il  est  employé  comme 
ment  curatif.  On  fait  des  saisons  de  kumys,  comme  on  fait  des  saû 
d'eau  de  Vichy.  11  passe  pour  plus  facile  à  digérer  que  le  lait,  clc 
propriété,  qui  le  rend  précieux  dans  les  affections  stomacales,  a 
attribuée  à  la  peptonisation  partielle  de  la  caséine.  Cependant  les  ( 
lyses  les  plus  récentes  de  M.  llammarsten  ne  semblent  pas  faTorabl 
celte  opinion.  Bien  que  Ton  rencontre,  sans  aucun  doute,  des  prod 
peptoniques  (heniialbumine,  propeptone,  pVptone)  dans  le  kumys 
dose  en  est  si  faible  et  la  teneur  en  caséine  est  si  peu  roodiGée,  f\ 
est  difficile  de  fonder  là-dessus  une  théorie  médicale. 
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vivant  une  mélhode  d^analysc  dont  nous  indiquerons  la  marche 
rasion  du  kéfir  (voir  plus  loin),  Ilammarsten  est  arrivé  aux 
ts  suivants  sur  la  composition  du  kumys  de  2,  4  et  6  jours. 

s  jours.       4  jours.        6  jours. 

Caséine 2,570  2,586  2,5604 

Liclalbumiiic 0,425  0,405  0,390 

Pcptoncs 0,071  0,080  0,120 

Sucre 3,700  2,380  1,670 

Graisse 3,649  3,631  3,626 

Sels 0,641  0,624  0,630 

Acidclactique 0,662  0,832  0,909 

Alcool 0^230  0,810  1,100 

peptoncs  augmentent  donc  très  peu  avec  Tàge  du  produit,  et  celte 

!ntalion  semble  se  faire  plutôt  aux  dépens  de  la  lactalbuminc  que 

caséine. 

début  la  fermentation  lactique  est  plus  active  que  la  fermentation 

iquc  ;  c'est  l'inverse  que  l'on  observe  plus  tard. 

Augmcnlaiion  dans  la  teneur  en  alcool  et  en  acide  lactique 
pendant  ht  trois  périodes  de  2  jours. 

Pendant  la  1'*    Pendant  la  1*     Pendant  h  3* 
période.  période.  période. 

Acide  lactique 0,558  0,167  0,018 

Alcool 0,230  0,580  0,299 

dernières  expériences  de  Biel  démontrent  que  la  caséine  des  laits 
nme  et  de  jument  est  identique  avec  la  caséine  normale  du  lait 
;lie.  Les  apparences  différentes  dans  les  phénomènes  de  coagula- 
ont  dues  à  une  teneur  différente  des  lails  en  matières  minérales, 
int  pris  trois  portions  égales  du  même  lait  de  jument,  qu'il  étend 
ne  de  manière  à  quadrupler  le  volume,  Itiel  les  acidulé  légère - 
avec  de  l'acide  acétique  et  y  dirige  ensuite  un  courant  d'acide 
nique.  A  la  première  portion  il  a  préalablement  ajouté  du  sel 
,  à  la  seconde  du  phosphate  de  soude;  la  troisième  ne  reçoit  au- 
addilion. 

is  le  premier  cas,  la  caséine  s'est  séparée  en  gros  grumeaux; 
le  second,  le  dépôt  de  caséine  a  formé  au  fond  du  vase  un 
la  emplastique  difficile  à  diviser  et  à  mettre  en  suspension,  même 
ne  agitation  violente.  La  troisième  portion  n'a  laissé  apparaître 

bout  de  24  heures  un  précipité  floconneux,  léger,  tenu  en  sus- 
m  au  sein  d'un  liquide  trouble.  Le  chlorure  de  calcium  et  le 
ibale  de  potasse  ajoutés  au  lait  étendu  conduisent  aux  mêmes  ré- 
s. 
l'on  broie  de  la  caséine  pure  et  dégraissée  avec  de  Veaw  d^  ^Vi^x». 


> 
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et  si  Ton  ajoute  à  la  solution  des  proportions  convenables  d'albi 
du  sérum  et  d*acidc  phosphorique,  on  peut  préparer  un  mélange 
nant  les  mêmes  principes,  associés  dans  les  mêmes  proportion 
dans  le  lait  de  Tache  ou  dans  le  lait  de  jument,  à  Texception 
graisse,  du  sucre  et  des  sels  solubles.  Ces  deux  espèces  de  laits 
ciels  se  comportent  vis-à-vis  des  acides  et  des  sels  absolument  c( 
les  laits  naturels  correspondants. 

Ces  résultats  confirment  les  vues  de  Dogiel,  d'après  lequel  les  ( 
laits  ne  doivent  pas  leurs  caractères  différentiels  à  la  présence  d( 
difications  spéciales  de  la  caséine  qu'ils  contiennent,  mais  aux  ra[ 
distincts  entre  les  poids  de  la  caséine,  des  sels  et  des  autres  ma 
albuminoïdes,  notamment  de  Talbumine. 

Le  lait  de  vache  frais,  précipité  à  40®  par  la  présure,  donne  ur 
séinc  qui  contient  : 

Cbaux(6ae) 4,48  pour  100 

Acide  phosphorique  (Pli*6*).   .    .     3,77      — 

Le  même  lait  additionné  de  son  volume  d'une  solution  saturée  c 
marin  et  porté  à  Tébullition  fournit  une  caséine  contenant  : 

C!iaux(eae) 3.75  pour  100 

Acide  phosphorique  (IV  0*).    .   .     3,21      — 

La  caséine  du  lait  de  jument  précipitée  par  Tacide  acétique  et  V, 
carbonique,  en  présence  du  sel  marin,  contient  : 

Chaux  (Ca  6) .     1,711  pour  100 

Acide  phosphorique  (rhae«j.  .   .     1,380        — 

La  caséine  du  kumys  âgé  de  3  jours  renferme  : 

Chaux  (ea0) 0,156  pour  100 

Acide  phosphorique  (l»h*0').  .    .     1,093        — 

La  caséine  du  kumys  est  donc  à  peu  près  exempte  de  chaux  et  rc 
encore  une  grande  partie  de  l'acide  phosphorique  initial. 

Ce  résultat   vient    appuyer  l'opinion   d'après   laquelle  la  ma, 
partie  de  Tacide  phosphorique  trouvé  dans  la  caséine  dériverait 
nucléine,  tandis  que  la  chaux  s'y  trouverait  à  l'état  de  caséinate. 

La  lactalbumine  extraite  du  kumys  garde  sa  solubilité  dans  I 
même  après  un  contact  de  trois  semaines  avec  un  grand  excès  d'î 
absolu  (on  précipite  le  kumys  neutralisé  ou  non  par  10  fois  son  vo 
d'alcool  absolu). 

Kéfir.  —  On  donne  ce  nom  à  une  boisson  alcoolique  ferme 
préparée  depuis  un  temps  immémorial  par  les  montagnards  du 
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Caucase  avec  le  lait  de  vache  ou  de  chèvre.  Elle  se  furme  sous  l'inHuencc 

d'un  ferment   spfcial,  é^Dlemenl  appelé  kéfir.  Le  ferment  se  présente 

a  l'ètnt  de  masses  arrondie»  de  diverses  grosseurs,  pouvant  atteindre  ks 

dimensions  d'une  noix,  de  couleur  bLinclie  ou  jnunâtre,  à  surface  gra- 

nulcuse,  irrégulière  et  miimelonnée,  offrant  l'apparence  de  petites  têtes 

de  choux-fleurs. 

Ces  grains  jetés  dans  le  tail  tombent  d'abord  an  fond  du  liquide,  mais 

I  tardent  pas  à  remonter  à  la  surfacu,  entraînés  par  les  nombreuses 

dies  de  goï  qui  y  adhèrent,  lia  se  recouvrent  bienlùt  d'une  couche 

Konneiisc  de  caséine  précipitée;  finalement  on  voit  à  la  surface  du 

il  une  couche  jilus  ou  moins  profonde,  de  consistance  épaisse,  formée 

ir  les  grains  de  kélir   entourés  de  cascinc  et  de  bulles  de  gaz.  En 

gilanl  on  désagrège  celte  couche  en   ses  paHies   constituantes;   les 

jrains  de  ferment  retombent  nu  fond,  pour  remonter  bientôt  après. 

Les  habitants  au  haut  Caucase  versent  le  lait  frais  de  vache  ou  de 

lèvre  dans  des  espèces  d'outrés  en  peau  de  chèvre  {bourihoiik),  ajou- 

nt  des  grains  de  kélir  et  abandonnent  l'outre  à  elle-même  dans  un 

droit  dont  la  température  est  modérée,  en  remuant  fréquemment. 

près  quelques  heures,  ou  1  ou  2  jours,  le  kélir  est  transvasé  et  on 

!l-se  du  nouveau  lait  sur  les  grains  de  ferment  restés  dans  l'outre. 

grains  de  kélir  ne  grossissent  et  ne  se  multiplient  que  dans  le  lait 

ifenné  dans  des  outres  en  peau.  Leur  origine,  déjà  ancienne,  est  în- 

ninue.  Ils  sont  formés  par  un  mélange  intime  d'une  levure  mycoder- 

miijne  {Sacrliaromyceg  mycoderina,  Mycodernta  cerevisi^e  et  vini)  et 

des  bactéries  décrites  par  Kern  sous  le  nom  de  Dispora  cavcasica. 

Ces  derniers  ne  jouent  aucun  ràle  dans  la  transformation  qu'éprouve  le 

pit;  le  Saccharomyces  mycodenna  est  seul  actif. 

'  le  ferment  kéfir  se  trouve  dans  le  commerce,  dans  toutes  les  phar- 

~icics  importantes  de  Russie»  à  l'état  sec,  sous  forme  de  gmmeaux  ou 

morceaux  jaune-brunàtre.  11  peut  servir  directement  et  n'importe 

à  la  préparation  du  liquide,  11  suriit.  à  cet  effet,  de  le  gonllcr  et  de 

.ifdrater  par  une  immersion  de  j  à  6  heures  dans  l'eau  tiède;  l'eau  do 

icération  se  trouble,  devient  acide  et  prend  une  couleur  jaune.  Les 

tins  gonflés  sont  lavés  avec  de  l'eau  fraîche  et  introduits  dans  le  lait. 

l'on  renouvelle  1  ou  2  fois  par  jour.  Les  grains  perdent  par  là  leur  colo 

Aion  jaune  sale  et  deviennent  tout  à  fait  blancs.  Pendant  les  premiers 

ils  restent  souvent  plusieurs  heures  au  fond  du  vase,  puis  ils 

Hidenl  de  plus  en  plus  vile  à  s'élever  sous  l'influence  des  bulles  ga- 

ISC3  qui   y   adhèrent.   Au   bout  d'une   semaine,    il   suffit  de  20   h 

minutes  pour  que  cet  elTet  se  produise.  C'est  alors  que  le  fei-mcnt, 

^nt  acquis  toute  son  activité,  peut  servir  à  la  jiréparstion  de  la  boisson 

Wm  entée. 
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On  introduit  dans  une  bouteille  en  verre  épais  une  bonne  cuillerée  â 
bouche  de  ferment  ainsi  préparé  et  2  grands  verres  de  lait.  Le  vase 
reste  ouvert  pendant  les  5  à  8  premières  heures,  puis  il  est  bouche  et 
abandonné  à  lui-même  à  une  température  de  19®  à  20®  centigrades,  ei 
remué  de  demi-heure  en  demi-heure.  Après  8  à  24  heures,  on  dé- 
bouche et  on  filtre  le  liquide  à  travers  un  tamis  ou  un  linge  dans  une 
seconde  bouteille,  que  Ton  bouche  hermétiquement  et  que  Ton  con- 
serve a  16®  ou  17®,  en  agitant  pendant  le  jour  toutes  les  2  ou  5  heures. 
Le  vase  ne  doit  être  rempli  qu'aux  4/5.  Après  24  heures,  on  obtient 
le  kéfir  faible;  après  48  heures,  le  kéfir  moyen;  après  3  jours,  le  kéfir 
fort,  à  réaction  fortement  acide  et  alcoolique. 

La  rapidité  de  la  marche  de  Topération  est  directement  proportion- 
nelle à  la  dose  de  ferment  employée  et  à  la  température,  qui  ne  doit  pas 
dépasser  22®  centigrades  ;  elle  est  invei*sement  pix)portionnelle  à  la  gros- 
seur des  grains. 

Un  bon  kéfir  moyen  se  partage  après  12  heures  de  repos  environ 
en  deux  couches  superposées  :  Tune  inférieure,  transparente  et  liquide; 
Tautre  supérieure,  formée  par  des  flocons  de  caséine. 

Si  Ton  a  à  sa  disposition  du  liquide  de  2  ou  3  jours,  il  suffit  de  le 
mélanger  à  du  lait  de  vache  dans  la  propoi*tion  de  1/5  à  1/3,  et  de  rem- 
plir avec  ce  mélange  des  bouteilles,  qu'on  conserve  pendant  48  heures, 
en  les  remuant  fréquemment.  On  a  soin  de  réserver  après  Tusage  une 
fraction  de  la  liqueur  pour  amorcer  la  fermentation  de  nouvelles  doses 
de  Init. 

Analyse  d'un  kéfir  de  2  jours  par  Ilammarsten. 

L'ensemble  des  matières  protéiques  est  dosé  en  neutralisant  à  peu 
près  complètement  le  liquide  et  en  précipitant  par  l'alcool.  Le  liquide 
filtré  est  concentré,  agité  avec  de  l'éther  pour  enlever  ce  qui  reste  de 
graisse  ;  les  matières  protéiques  passées  en  solution  dans  l'alcool  sont 
précipitées  par  le  tannin.  Le  dépôt  est  séché  et  pesé;  son  poids  mul- 
tiplié par  0,6  est  ajouté  au  poids  des  matières  albuminoïdes  précipitées 
par  l'alcool  et  dégraissées  par  l'éther. 

Pour  doser  la  caséine,  on  étend  le  kéfir  de  15  à  20  parties  d'eau, 
et  on  laisse  reposer  pendant  12  à  18  heures,  puis  on  recueille  sur  un 
filtre  taré  la  caséine  séparée,  pour  la  dégraisser  avec  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther;  on  sèche  et  on  pèse. 

Le  liquide  filtré  est  neutralisé  et  porté  à  Tébullition,  puis  concentra 
pour  séparer  la  lactalbumine,  qu'on  dégraisse  à  l'alcool  et  à  l'éther,  ^^ 
qu'on  incinère,  après  pesée,  pour  doser  les  cendres. 

Le  sucre  de  lait  est  dosé  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehiing  dans  ^^ 
liquide  clair  séparé  par  filtration  de  la  lactalbumine. 
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Pour  doser  la  graisse,  on  sature  Tacidc  lactique  au  moyen  d'un  excès 
de  craie,  puis  on  sèche  avec  du  sable  dans  une  nacelle  et  on  dégraisse 
à  Tel  lier.  La  graisse  est  pesée  après  évapora tion  de  la  solution  étliérée 
ou  déterminée  par  différence* 

L'acide  lactique  se  dose  au  moyen  d'une  solution  normale  de  soude 
caustique  avec  le  liquide  clair  et  étendu  provenant  de  la  filtration  de  la 
caséine.  On  ajoute  assez  de  soude  pour  faire  disparaître  la  réaction  am- 
pbetère  et  obtenir  une  coloration  franchement  bleue  du  tournesol. 

L'alcool  est  séparé  par  distillation.  Le  premier  liquide  distillé  pou- 
vant contenir  des  acides  volatils  est  neutralisé  et  distillé  à  nouveau  On 
détermine  l'alcool  du  liquide  distillé  au  moyen  d'un  pèse-alcool  sen- 
sible. 

Le  kéfir  s'altérant  à  100®,  l'eau  est  dosée  par  différence. 

Kéfir  de  S  jours. 

Albuminoïdes  (ensemble  des) 3,306  2,083 

Graisse 5,550  3,103 

Sucre 2,784  2,900 

Acide  lactique 0,810  0,604 

Sels 0,790  0,654 

Alcool 0,700  0,680 

Eau 88,260  89,092 

Caséine 2,98  2,74 

LacUlbuminc 0,28  0,173 

Peptoncs 0,046         0,070 

3,306  2,985 

Hammersten  attribue  la  facilité  avec  laquelle  le  kéfir  et  le  kumys 
^  digèrent  à  l'état  de  division  de  la  caséine  précipitée  plutôt  qu'à  la 
peptonisation  préalable,  qui  est  peu  marquée. 

La  caséine  du  kéfir  dissoute  dans  un  minimum  de  carbonate  de 
^ude  et  ensuite  additionnée  de  chaux  et  d'acide  phosphorique,  dans 
des  proportions  convenables,  se  coagule  par  la  présure  absolument 
comme  la  caséine  type.  Cependant  elle  est  moins  soluble  que  la  ca- 
séine ordinaire  à  la  faveur  des  acides  ou  des  alcalis;  sous  ce  rapport, 
elle  se  rapproche  de  la  caséine  séparée  du  lait  par  acidification  spon- 
tanée. On  constate,  en  effet,  une  différence  de  ce  genre  entre  la  caséine 
du  lait  séparée  rapidement  par  une  addition  brusque  d'un  excès  d'acide 
lactique,  et  celle  qui  se  précipite  sous  l'influence  de  la  fermentation 
lactique  spontanée  du  lait. 

Influence  de  la  nourriture  sur  la  quantité  et  sur  la  composition 
du  lait.  —  Cette  question  a  été  étudiée  maintes  et  maintes  fois.  D'après 
les  résultats  obtenus,  une  alimentation  forcée  augmente  la  production 
du  lait  et  la  quantité  de  matériaux  solides  qu'il  renferme.  L'IuClvieuc^ 
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favorable  est  surtout  due  aux  matières  protéiques  et  aux  matières  grasses 
coatenues  dans  le  supplément  donne  ;  les  substances  amylacées  parais- 
sent être  sous  ce  rapport  de  peu  d^effet. 

En  ajoutant  de  l'huile  ou  de  Tacide  stéariquc  à  la  nourriture,  on  ob* 
tîcnt  un  lait  extraordinairement  riche  en  matières  solides  et  en  graisses; 
reflet  est  beaucoup  plus  marqué  qu'avec  une  augmentation  de  sub- 
stances protéiques. 

La  teneur  en  graisse  du  lait  diminue  avec  la  durée  de  la  lactation; 
celle  en  matières  azotées  (Azx6,25)  augmente  au  contraire  à  me- 
sure que  la  graisse  baisse.  Le  sucre  diminue  également. 

Fromage.  —  On  donne  le  nom  de  fromage  au  produit  de  la  trans- 
formation lente  et  en  apparence  spontanée  éprouvée  par  la  caséine  pré- 
cipitée au  moyen  de  la  présure,  encore  humide  et  égouttée,  lorsqu'elle 
est  placée  dans  certaines  conditions.  Ces  transformations  sont  provo- 
quées par  divei^s  ferments  figurés  et  par  les  produits  qu'ils  sécrètent; 
aussi  les  qualités,  le  goût,  l'odeur,  la  consistance  et  la  couleur  peuveot- 
ils  varier  de  bien  des  manières,  suivant  les  conditions  de  fabrication  et, 
par  conséquent,  suivant  la  nature  des  microbes  qui  peuvent  se  déve- 
lopper; de  là  une  variété  infinie  d'espèces  de  fromages. 

M.  Duclaux  a  étudié  les  phénomènes  qui  accompagnent  la  maturation 
du  fromage  du  Cantal.  Suivant  ce  savant,  la  graisse  ne  joue  pas  un 
grand  rôle  dans  le  phénomène  de  la  maturation. 

Le  poids  de  l'extrait  éthéré  ne  varie  guère.  Tout  au  plus  observe-t-on 
une  saponification  partielle  d'environ  10  pour  100,  saponification  qui 
peut  s'élever  à  50  pour  100  lorsqu'il  se  développe  beaucoup  de  mucé- 
dinécs. 

La  caséine  éprouve,  au  contraire,  une  transformation  progressive. 
11  se  forme  d'abord  une  matière  albuminoïde  soluble  et  coagulable  par 
la  chaleur;  puis  une  matière  protéique  qui  ne  précipite  plus  parla  cha- 
leur et  par  les  acides,  mais  qui  se  sépare  sous  l'influence  du  tannin,  du 
sous-acétate  de  plomb,  du  sulfate  de  cuivre,  de  l'acide  chromique,  de 
l'alcool,  de  l'acide  ferrocyanhydrique,  du  bichlorure  de  mercure.  Elle 
est  lévogyrc;  son  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  égal  à  —  33*.  On  peut 
l'envisager  comme  une  peptone  plus  ou  moins  avancée. 

La  transformation  qu'éprouve  la  caséine  dans  le  fromage  est  compa- 
rable à  de  la  digestion  pepsiniquc. 


CHAPITRE  lY 


LIQUIDES  DIGESTIFS. 


>us  examinerons  successivement  dans  ce  cliapitre  les  liquides  que 
onire  la  masse  alimentaire  depuis  la  bouche  jusqu'à  l'intestin, 
ides  élaborés  par  des  glandes  spéciales  et  destinés  à  la  digestion 
IWers  groupes  de  corps  qui  servent  à  la  nutrition.  Cette  étude  com- 
idra  donc  dans  son  ensemble  celle  des  phénomènes  digestifs. 

^e  premier  liquide  avec  lequel  les  aliments  sont  en  contact  dans  leur 
rche  descendante  est  la  salive  déversée  dans  la  bouche.  La  salive 
*on  peut  recueillir  dans  la  bouche  ou  en  extraire  par  sputation  n'a 
s  une  origine  unique.  C'est  un  mélange  formé  par  divers  liquides 
crétés  par  des  glandes  placées  en  divers  points  des  parois  internes  de 
.  bouche  :  glande  parotide,  glande  sous-maxillaire,  glande  sublin- 
uale,  glandes  buccales,  etc. 

Ces  glandes  peuvent  être  rangées  en  deux  groupes  distincts.  Les  unes, 
ommela  parotide,  appartiennent  h  la  classe  des  glandes  albumineuses; 
*'  liquide  sécrété  ne  renferme  pas  de  mucine,  mais  seulement  des  ma- 
ères  albuminoïdes.  Les  autres  sont  de  véritables  glandes  muqueuses 
^crctant  de  la  mucine. 

B  autres  aussi  fonctionnent  à  la  fois  comme  glandes  albumineuses  et 
^vnme  glandes  muqueuses,  contenant  réunis  les  éléments  histologiques 
-S  deux  variétés. 

U  composition  chimique,  les  propriétés  physiques  et  l'action  phy- 
^'ogique  varient  avec  l'espèce  de  glande. 

f*a  salive  mixte  chez  l'homme  renferme  évidemment  tous  les  principes 
^tenus  dans  Tune  ou  l'autre  des  sécrétions  qui  concourent  à  la  for- 
'ï*.  On  y  a  trouvé  ;  eau,  —  mucine,  — matière  al\)un\\uo\ÔLe,  —  ^V^v 
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line,  —  débris  d'épithélium,  —  sulfocyanures  alcalins,  —  graisse,  — 
chlorures  alcalins,  —  phosphates  alcalins.  —  phosphate  de  chaux  et  de 
magnésie,  gaz  (oxygène,  azote,  acide  carbonique  dissous  et  aide  carbo- 
nique combiné).  Après  filtration  la  salive  mixte  de  Thorome  est  liquide, 
claire,  légèrement  alcaline,  d'une  densité  qui  varie  de  1,004  à  1,009. 

Pour  l'analyse  quantitative,  on  évapore  un  poids  connu  de  salive  à 
consistance  sirupeuse  et  on  ajoute  de  l'acide  acétique  ;  la  mucine  se 
précipite  en  enti'ainant  quelques  débris  d'épilhélium  ;  on  recueille  sur 
îiltre  et  on  sèche  à  110^.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu 
est  épuisé  par  l'alcool  fort.  L'extrait  alcoolique  évaporé  est  oxydé  par 
un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'jicide  chlorhjdriqiie  poortnii»- 
former  le  soufre  de  l'acide  sùlfocyanique  en  acide  sulfurique,  que  Ton 
dose  ensuite  sous  forme  de  svilfate  de  baryte. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  est  traité  par  l'eau  bouillante  aigui- 
sée d'un  peu  d'acide  clilorhydrique  ;  dans  la  solution  on  dose  Tacide 
sulfurique  préexistant  dans  la  salive,  au  moyen  du  chlorure  de  baryum. 

Une  seconde  portion  dé  salive  sert  à  la  détermination  de  l'eau  et  de 
la  matière  solide  totale,  en  procédant  comme  pour  le  lait  ou  d'autres 
liquides  animaux  (évaporation  au  bain-marie  et  dessiccation  à  IW 
d'un  poids  connu,  dans  une  capsule  plate  en  platine).  Enlin  dans  une 
troisième  fraction,  la  plus  grande,  on  dose  les  sels  minéraux,  avec  les 
précautions  nécessaires  pour  éviter  la  volatilisation  des  chlorures  alca- 
lins. Hammarsten  a  ainsi  trouvé  pour  1000  grammes  de  salive  mixte 
chez  un  adulte  : 

Eau 994,205 

Matières  solides 5,797 

Mucine  cl  épitliclium 2,202 

Ptyalinc  et  matières  albumineuscs 1,390 

Sch  minéraux 2,205 

Sulfocyanure  de  potassium 0,041 

100  parties  de  cendres  renfermant  : 

Potasse  (K*0) 45,714 

Sonde  (Na^O) 9,503 

Chaux  (CaO)  et  traces  de  fer 5,011 

Magnésie 0,155 

Atide  sulfurique  (S 65) 6,380 

Afide  pliosphoriquc  (Pli«0») 18,848 

Chlore 18,352 

104,052 

En  retranchant  les  4^%135  d'oxygène  qui  équivalent  au  chlore,  on 
99,918. 
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In  déduisant  de  Tacide  sulfiiriquc  total  celui  provenant  du  sulfo- 
nure,  on  trouve  dans  la  cendre  1,803  pour  100  d'acide  sulfuriquc 
existant. 

Kùlz  a  extrait  et  analysé  les  gaz  contenus  dans  la  salive  parotidienne 
chien.  Il  a  trouvé  en  volume  : 

Oiygènc 0,84  à  1,46  pour  100 

AmIc 2,57  à  3,77      — 

Acide  cnrboniquc  disious 2,51  à  4,65      — 

Acide   cnrlionique   libéré   par  addition 

d'acide  phospliori<|ue 40.17  à  62,47      — 

La  salive  sous-maxillaire  contient  beaucoup  moins  d*azote  et  d'oxygène. 
La  présence  d'un  sulfocyanure  alcalin  dans  la  salive  de  Thomme  a 
c  établie  par  diverses  réactions  caractéristiques  de  cette  classe  de  sels  : 
'abord  coloration  rougeâtre  que  prend  la  salive  avec  une  solution  très 
liblede  perchlorure  de  fer  légèrement  acidulée  à  Tacide  chlorhydrique. 
ette  réaction  réussit  mieux  avec  l'exlrnit  alcoolique  du  résidu  de  Té- 
iporation  à  sec  de  la  salive.  La  présence  de  soufre  dans  cet  extrait  vient 
Tappui  de  Topinion  qui  attribue  cette  coloration  à  un  sulfocyanure 
lealin. 

En  imprégnant  du  papier  à  filtre  suédois  avec  une  solution  de  per- 
Uorure  de  fer  légèrement  acidulée  et  assez  diluée  pour  n'offrir  qu'une 
inte  jaune  clair  d'urine,  et  en  séchant,  il  suffit  de  projeter  quelques 
>uttes  de  salive  sur  le  papier  ainsi  préparé  pour  voir  les  points  frappés 
colorer  en  rouge  faible.  Cette  réaction  réussit  toujours  avec  la  salive 
maine. 

Une  réaction  également  sensible,  due  à  Bôtlgcr,  consiste  à  faire  tom- 
r  II  salive  sur  une  bande  de  papier  à  filtre  suédois,  imprégnée  de 
nture  de  gaïac,  séchée  et  passée  ensuite  dans  une  solution  de  sulfate 
cuivre  au  demi-millième.  Les  parties  touchées  par  la  solution  bleuis- 
nl  fortement. 

Pour  doser  Tacide  sulfocyanique  contenu  dans  la  salive,  on  précipite 

solution  aqueuse  du  résidu  de  l'extrait  alcoolique  par  de  l'azotate 

argent,  en  présence  de  l'acide  azotique.  Le  précipité  recueilli  sur  un 

ïtii  (iltre  en  papier  Berzelius  est  lavé,  séché  à  100*^  etjfondu  avec  le 

Ire  dans  un  creuset  en  argent,  avec  un  mélange  de  salpêtre  et  de  car- 

)nale  de  soude  pur.  Le  résidu  dissous  dans  Peau  est  acidulé  à  l'acide 

ilorhydriquc  et  le  liquide  est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum.  On 

^ï^oiivc  ainsi  0,014  pour  100  de  sulfocyanure  de  sodium  (Munk). 

Solcra  a  observé  que  la  salive  humaine  filtrée  ou  non  fillrée,  fraîche 

<^onservée  pendant  quelque  temps,  qu'elle  soit  mixte,  parotidienne 

^us-maxillaire,  se  colore  en  jaune  par  addition  d'acide  iodique.  La 

^**alion  est  due  à  une  réduction  de  l'acide  iodique  el  k  W  mvs^  ^w 
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liberté  d*iode,  dont  on  peut  rendre  les  moindres  traces  sensibles  en  ajou- 
tant ensuite  de  Tempois  d'amidon,  qui  se  colore  en  bleu.  Cette  réduction 
de  Tacide  iodique  est  due  au  sulfocyanure  alcalin  ;  aucun  des  autres 
principes 'contenus  dans  la  salive  ne  peut  la  provoquer.  On  peut  ainsi 
déceler  (^,0000001  de  sulfocyanure. 

La  salive  parotidienne  de  rhommc  réagit  énergiquement  sur  Tacide 
iodique  ;  la  salive  sous-maxillaire*a  une  action  beaucoup  plus  faible. 
Chez  le  chien,  la  salive  mixte  et  la  salive  parotidienne  ont  une  action 
faible  sur  Tacide  iodique  ;  la  sous-maxillaire  est  inactive. 

11  est  à  remarquer  que  la  coloration  bleue  que  donne  Tiode  à  Fami- 
don  peut  disparaître  au  bout  d'un  certain  temps  sous  Tinfluence  de  la 
salive  par  suite  de  la  transformation  de  Tiode  libre  en  sels  (ioduresi 
iodates),  sous  Tinfluence  des  composés  minéraux  de  cette  sécrétion. 

On  a  encore  signalé  dans  la  salive  normale  la  présence  de  petites 
quantités  d'ui'ée  (Picard-Rabuteau)  ;  sa  proportion  ne  dépasserait  pas 
1/20  de  celle  que  contient  Turine. 

Bouchercau  a  trouvé  de  Tacide  urique  dans  la  salive  de  ThoDune 
dans  les  cas  d'urémie.  Sa  proportion  était  assez  forte  pour  qu'il  fût 
décelable  par  la  réaction  colorée  de  la  murexidc. 

Les  glandes  salivaires  d'un  homme  adulte  sécrètent  en  une  heure, 
pendant  la  mastication,  pour  iOO  grammes  de  glandes,  1300  grammes 
de  salive  contenant  6^,3  de  matières  solides,  dont  3^,9  sont  de  nature 
organique.  Les  glandes  d'un  homme  adulte  pèsent  en  moyenne 
66  grammes. 

La  salive  parotidienne  déversée  dans  la  bouche  par  le  conduit  de 
Sténon  constitue  un  liquide  clair,  non  filant,  à  réaction  légèrement  alca- 
line, contenant  4  à  5  grammes  par  litre  de  matériaux  solides,  dont 
18^'',5  sont  de  nature  organique  (albumine,  caséine,  hémialbumose), 
avec  2  grammes  à  2*%5  de  chlorures  alcalins,  1  gramme  à  1^,5  de  car- 
bonate de  chaux.  La  densité  est  de  1,0036. 

La  salive  sous-maxillaire,  sécrétée  par  la  glande  de  ce  nom  et  versée 
dans  la  bouche  par  lé  canal  de  Warthon,  est  trouble,  visqueuse  et  ren- 
ferme de  la  mucine.  Elle  contient  de  4  à  10  grammes  de  matériaux  so- 
lides. Chez  le  chien  on  a  trouvé  : 

Eau 991,45 

Bl a tièrcs  solides 8,55 

contenant 

Matières  organiques 2,89 

Chlorures  alcalins 4,5 

Carbonate  et  pliof>phatc  de  chaux  et 

de  magnésie 1,10  (Jnculowitscli). 

La  salive  sublinguale  que  déverse  le  canal  de  Bartholin  est  visqueuî^*' 
filante,  très  chargée  en  mucus,  à  réaction  alcaline. 


SALIVE.  333 

Parmi  les  principes,  peu  nombreux  du  reste  et  peu  abondante,  dont 
1  a  signalé  la  présence  dans  la  salive,  le  plus  intéressant  et  le  plus 
iportant  est  la  ptytUine  ou  ferment  diastasique,  possédant,  comme  la 
iastase,  la  propriété  de  saccharifier  Tamidon. 

Elle  a  été  isolée  pour  la  première  fois,  à  Tétat  impur,  par  Mialhe,  en 
irécipitant  la  salive  mixte  tiltrée  par  5  à  6  parties  d'alcool  absolu.  Sous 
«Ite  forme,  où  elle  est  mélangée  à  des  matières  albuminoïdes  et  miné- 
ales,  elle  est  capable  de  saccharifier  2000  parties  de  fécule. 

On  obtient  un  produit  plus  pur  en  suivant  la  méthode  de  Cohn.  La 
talive  mixte  obtenue  par  une  excitation  momentanée  de  la  muqueuse 
raccale  (avec  de  Téther)  est  étendue  d'eau,  acidulée  avec  de  l'acide 
ibosphorique  normal  et  saturée  avec  de  la  chaux  (eau  de  chaux).  Le 
irécipité  de  phosphate  de  chaux  entraîne  la  ptyaline  et  quelque  peu 
le  matières  protéiqucs.  On  lave  avec  de  l'eau,  qui  dissout  la  ptyaline  ; 
ttlle-ci  est  ensuite  précipitée  par  l'alcool  absolu.  On  puriiie  en  répétant 
Topération  une  ou  deux  fois,  et  on  sèche  à  basse  température. 

Ainsi  préparée,  la  ptyaline  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche,  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  la  glycérine.  Sous  l'influence  de 
h  chaleur,  elle  répand  l'odeur  de  corne  brûlée,  en  laissant  un  résidu 
de  cendres,  mais  elle  n'a  plus  les  caractères  d'une  substance  protéique. 
Elle  ne  se  colore  plus  eu  jaune  par  l'acide  nitrique  et  l'ammoniaque  ;  sa 
solution  aqueuse  ne  précipite  ni  par  le  bichlorure  de  mercure,  ni  par 
k  tannin.  D'après  Hûrner,  la  ptyaline  préparée  en  traitant  les  glandes 
Balivaires  hachées  par  la  glycérine  et  en  précipitant  par  l'alcool  la  solu- 
tion glycérique  renferme  : 

Carbone 43,  i 

Jlydrogênc 7,7 

Azote 11,86 

Cendres 6,1 

La  salive  des  nouveau-nés  contient  moins  de  ptyaline  que  celle  des 
adultes,  mais  elle  n'est  pas  entièrement  dépourvue  du  pouvoir  de  trans- 
former de  l'amidon  en  sucre,  comme  Schiffer  s'en  est  assuré  en 
'Dlroduisant  dans  leur  bouche  des  petits  nouets  contenant  de  l'empois 
d'amidon. 

L'empois  d'amidon  est  beaucoup  plus  rapidement  transformé  que 
'amidon  cru.  Avec  cette  dernière  on  trouve  des  différences  notables 
^ns  Ja  vitesse  avec  laquelle  l'action  saccharifiante  apparaît.  On  a  pu 
constater  la  formation  de  sucre  : 

^^  bout  de  2  à  4  heures  avec  la  fécule  de  pomme  de  terre  crue. 

"^      de  1  heure  3/4  à  2  heures  avec  l'amidon  de  pois  cru. 

*^      de  50  minutes  à  1  heure  avec  l'amidon  de  blé  cru. 
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Au  bout  de  10  â  15  minotes  aTec  Famidoii  d*orge  cm. 

—  de  5  à  7  —  —  d'aioiiie  crue. 

—  de5â6  —  —  de  seigle  cru. 

—  de2â5  —  —  de  mais  cm. 
Comme  ces  dinéreoces  disparaissent  après  traDsTormatioD  en  onpois, 

on  doit  attribuer  le  retard  plus  ou  moins  grand  à  de  la  matière  cellulo- 
sique plus  ou  moins  déTcloppée,  qui  gène  la  pénétration  du  fenneot 
soluble.  Ce  qui  proure  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  que  la  fécule  fioemeot 
porphjrisée  se  bisse  bien  mieux  attaquer. 

Les  produits  de  la  saccharification  de  Tamidon  (empois),  soos  Tin- 
flucnee  de  la  diastase  salifaire,  sont  les  mêmes  que  ceux  fournis  par  la 
diantase  de  l'orge  germé  :  dextrinc  dextrogyre  et  réductrice,  mallose 
dont  l'identité  arec  la  maltose  du  moût  de  bière  avant  la  fermenUition 
alcoolique  a  été  établie  par  Fanalyse  élémentaire,  la  rotation  spécifique 
ai,= 148,95  et  le  pouvoir  réducteur  qui  est  dans  le  rapport  de  67  à  100 
à  celui  du  glucose. 

L'action  de  la  ptyaline  sur  l'empois  d'amidon  n*est  pas  entravée  par 
l'accumulation  des  produits  de  la  transformation,  mais  pendant  son 
travail  de  réaction  la  ptyaline  éprouve  un  aflaiblissement  marqué  dans 
son  activité. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  salive  a  une  réaction  alcaline.  Quand 
on  la  neutralise  à  l'acide  chlorhydrique  de  manière  à  détruire  celte 
réaction  sur  le  tournesol  rouge,  mais  sans  amener  la  réaction  inverse, 
on  constiite  que  ractivitc  diastasiquc  est  notablement  augmentée;  on 
peut  évaluer  à  0,097  de  carbonate  de  soude  pour  100  ralcalinilc 
moyenne  de  la  salive. 

En  opérant  avec  de  la  salive  étendue  d'eau,  25  à  30  fois  son  volume, 
on  a  trouvé  : 

Amiduii  tiansforiiié  en  malièro  sucKc 
pour  1  gramme  d'amidon. 

Salive.  Salive  normale  absolue.         Salive  nculrali5t>tv 

4  (cnlirnîtres  cul>cs  0,2405  0 ,3183 

2        -  —  0,1 0K7  0,2672 

1  —  —  0,0417  0,1404 

Les  résultats  suivants  montrent  qu'avec  une  salive  diluée  dans  le  rap" 
port  lie  1  à  50  ou  plus,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  dose  d'arai<l^^ 
sncchnrilié  est  |)ro|)ortionnellc  à  la  quantité  du  ferment  diastasiquc  ^^ 
peut,  par  conséqucnl,  lui  servir  de  mesure  (Chittonden  et  H.  Smith)    • 

Salivr  *  Amidon   Iransturnit^  pour  I  i;ranime. 

I  II.  III.  1\\ 

2  oontiiiiôlrcs  cuIkîs      0.1201        0,0835        0,0475 

1        —  —        0,0570        0,0411        0,0221        0,0693 

0,5     —  —  0,0356 

la 

1.  Cou  oM^tis  uni  clé  fuiu  avec  de  la  Mlive  mixte,  filtrée  ci  neutralisée.  On  détermine 
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Iclte  proportionnalité  n'est  plus  aussi  nette  quand  on  em]t)Ioie  de  la 
Ye  non  diluée  : 

Salive 5«-  4«.  3cc  2^c.  \cc.  o.S^c 

Amidon  transformé.       0,2967      0,2614      0,23tô      0,1602      0,07t>3      0,036 

Le  carbonate  de  soude  diminue  Tactivité  diastasique  de  la  salive  pr6- 
rtionnellement  à  la  dose  employée. 

La  peptone  neutre  ajoutée  à  la  salive  neutralisée  active  son  rôle  dias- 
)ique;  ainsi,  avec  une  dilution  de  la  salive  de  1  à  50,  une  addition 
!0,05  pour  100  de  peptone  donne  lieu  à  une  augmentation  dans  la 
'oportion  de  sucre  formé  égale,  à  peu  près,  à  0,015  pour  1  gramme 
amidon. 

La  peptone  augmente  jusqu^à  une  certaine  limite  l'activité  de  la  salive 
)n  neutralisée;  sa  présence  détruit  aussi  reiïct  défavorable  du  car- 
mate  de  soude  '. 

On  a  beaucoup  étudié  le  rôle  que  joue  Facide  clilorhydrique  dans  les 
loditications  qu'éprouve  l'activité  diastasique  de  la  salive.  Cette  ques- 
on  offre,  en  effet,  un  intérêt  particulier. 

La  masse  alimentaire  broyée  par  les  dents  et  imprégnée  de  salive  ne 
!stc  que  très  peu  de  temps  dans  la  bouche.  Une  fois  dans  l'estomac, 
Ile  se  trouve  en  contact  avec  un  liquide  acide,  contenant  de  l'acide 
lilorhydrique  libre,  au  moins  à  certaines  phases  de  la  digestion.  Il 
agit  de  savoir  si  la  transformation  des  matières  amylacées  en  sucre 
ilublc  peut  continuer  à  s'effectuer  dans  l'estomac,  au  sein  d'un  milieu 
iidc. 

Uammnrsten  avait  déjà  montré  qu'un  degré  d'acidité  correspondant 

0,035-0,050  d'acide  chlorhydrique  pour  100  entravait  la  fermen- 

ition  saccharine.   L'acide   lactique   et  l'acide   acétique  agiraient   de 

Kedc  corps  réduit  forme  en  30  minutes  à  une  température  de  40®,  avec  1  gramme  d'ami- 
>Q  converti  en  empois  et  de  la  salive  diluée  dans  le  rapport  de  1  à  50,  en  s'arrangeant  de 
conque  la  dilution  totale  d'un  essai  corresponde  à  100  cent,  culies  Les  corps  réducteurs  sont 
>sés  et  transformes  par  le  calcul  en  glucose  ou  dextrose. 

!•  L'aclion  favorable  de  la  peptone  ressort  des  expériences  suivantes  de  Cliittenden  :  On 
>ssout  1  gramme  d'amidon  ou  2  grammes  de  glycogônc  dans  25  cent,  cubes  d'eau  ;  on  y  ajoute 
>it  50  cent,  cubes  d*eau,  soit  50  cent,  cultes  d'une  solution  de  peptone  à  1  pour  100  et  25  cent. 
Jbcs  de  salive  fdtrcTe  ;  on  abandonne  le  tout  pendant  45  minutes  à  40®;  on  fait  ensuite  Imuillir 
)ur  détruire  le  ferment,  on  étend  à  500  cent,  culx's  et  on  dose  le  sucre  en  pesant  l'oxyduledc 
livre  précipité.  La  peptone  employée  était  pure,  préparée  avec  de  la  iibrinc  ou  de  l'albumine 
fl^dccet  une  solution  glycérique  de  pepsine  avec  0,2  pour  100  d'acide  chlorbydrique  Après 
^'eslion  on  précipite  et  on  lave  par  l'nlcool  et  Télber  ;  on  redissoul  dans  l'eau  et  on  dia- 
e*  Celte  [)eplone  laissant  0,89  à  1,71  pour  100  de  cendres  (sel  marin  et  pliosphore)  : 
'  gramme  d'amidon  donne  0,5822  à  0,4188  de  sucre  sans  peptone;  avec  1  pour  100  de 
'^ne  on  a  0,4283  à  0,4785. 

S^i'^nimes  de  glycogcne  sans  peptone  donnent  0,6556  à  0,7207  de  sucre, 
^^''•rnmcs  de  glycogcne  avec  1  pour  100  peptone  donnent  0,6683  à  0,7071  de  sucre. 
'  ^*esl  assuré  que  les  cendres  de  la  peptone  étaient  sans  influence. 
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mémo,  mais  moins  éncrgiqucment»  car  il  faut  plus  de  0,1  pour  100  de 
ces  acides  pour  enrayer  Tactivitc  diastasique  de  la  salive. 

Ainsi  avec  la  salive  seulement  neutralisée,  la  quantité  d*amidon  sac- 
chariHce  pour  1  gramme  d*amidon  est  de  0,3822  à  0,4188. 

Avec  la  même  salive  additionnée  de  0,025  pour  100  d*acidc  chlorhy- 
drique,  la  saccharification  n*cst  plus  que  de  0,0350  à  0,0450. 

L*action  défavorable  exercée  par  Tacidc  chlorhydriquc,  même  i  la 
dose  de  0,025  pour  100,  est  annulée  et  compensée  par  Taction  inverse 
de  la  peptone. 

Ainsi  la  salive  avec  0,025  pour  100  d*acide  chlorhydrique  et  1  pour 
100  de  peptone  a  transformé  0,4309  à  0,4893  d*amidon  en  sucre,  u 
lieude  0,3822  à  0,4188. 

Le  carbonate  de  soude  enraye  le  phénomène  diastasique,  mais  Taddi* 
tion  de  1  pour  100  de  peptone  diminue  son  action  défavorable,  comine 
le  montrent  les  nombres  suivants  : 

Salive  seule.  Salive  avec  0,3  p.  103  fialive  «ver  0.11  p.  IM 

de  de 

carlionate  de  soude.  carbonate  de  fo 

Sans  peptone.  Avec  peptone.   Sans  peplone.   A«er 

Amidon  transformé,  (         0,00i  0,222  0,48G  0,503  0,6» 


me,  l 
i.   .   i 


sur  1  gramme.  .   (         0,855  O^^îM  0,515  0,551  0,701 

D*aprcs  les  expériences  de  Chiltcnden,  une  très  petite  dose  d'acide 
chlorhydrique  en  plus  de  la  neutralité  favoriserait  la  transformation  de  • 
Tamidon.  Les  nombres  suivants  ont  été  obtenus  avec  un  mélange  de 
25  centimètres  cubes  d'empois  à  I  gramme  d*amidon,  50  centimètres 
cubes  d*eau  pure  ou  acide  et  25  centimètres  cubes  de  salive  humaioe 
filtrée,  le  tout  maintenu  à  4U^  centigrades  pendant  45  minutes.  Eo 
représentant  par  100  la  quantité  d*amidon  saccharifiée  sans  autre  addi- 
tion, on  a 

Amidon 
sarchariiié. 

Avec  0,003  pour  100  d';ici«lc  chlorhydrique.        109,05 

—  0,025  —  —  70,49 

—  0,0:)()  —  —  8,21 


L'addition  au  mélange  d'empois  d'amidon  et  de  salive  de  30  centi- 
mètres cubes  d'eau  contenant  du  carbonate  de  soude  donne  une  diminu- 
tion moins  sensible  : 


Amidon 
sarcharilit'. 


Avec  0,005  pour  100  de  carl)on:itc  de  sonde.  05,00 

—  0.025  —  —  88,81 

—  0,050  —  —  88,52 

—  0,150  —  —  79,28 

Le  SUC  gastrique  avec  0,025  pour  100  d'acide  chlorhydrique  cl 
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nation  de  100  à  133,89;  le  même  suc  gastrique  avec  0,05 
acide  l'arrête. 

iittenden,etNylen  Tacide  chlorhydrique  agit  non  seulement 
la  réaction  diastasique,  mais  aussi  en  détruisant  de  la  ptja- 
;t,  de  la  salive  mise  en  digestion  avant  son  emploi,  pendant 
,  avec  0,2  pour  100  d*acide  chlorhydrique  et  ensuite  neu- 
sacchariPic  plus  que  26,13  au  lieu  de  100.  D'après  Nylen. 
tructeur  se  fait  sentir  à  la  dose  de  0,075  à  0,1 . 
,  le  suc  gastrique  à  0,2  pour  100  d'acide  chlorhydrique 
yaline  en  deux  heures,  à  la  température  de  40^.  Cependant, 
la  digestion,  lorsque  la  teneur  en  acide  du  liquide  stomacal 
2ore  aussi  forte,  la  transformation  en  sucre  peut  continuer, 
t  Evcs  sont  arrivés  à  des  résultais  analogues,  qui  diffèrent 
1  certains  points  de  ceux  de  Chittenden.  En  ajoutant  à  la 
je  cl  neutralisée  0,0015  pour  100  d'acide  chlorhydrique, 
déjà  l'aclion  diastasique,  au  lieu  de  l'exalter;  avec  0,005 
le  est  presque  annulée.  La  salive  neutre  présente  quelquefois 
I  plus  grande  après  addition  de  0,0005  à  0,001  d'acide 
ue.  Cet  effet  est  dû  à  ce  que  les  matières  albuminoïdespeu- 
e  l'acide  et  donner  au  tournesol  une  coloration  rouge,  sans 
e  l'acide  libre  agissant  sur  la  tropéoline  00.  Mais  dès  que 
albuminoïdes  sont  à  peu  près  saturées,  l'influence  nuisible 
3  fait  sentir.  Langley  a  également  reconnu  que  la  salive  hu- 
à  digérer  pendant  une  heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
r  100,  à  la  température  de  40^  puis  neutralisée,  avait  perdu 
de  son  énergie  digestive;  même  l'acide  à  0,001  pour  100 
un  effet  sensible.  Si  à  de  la  salive  étendue  de  10  à  20  volu- 
n  ajoute  0,0075  pour  100  d'acide  chlorhydrique  et  1  pour 
)ne,  la  diastase  n'est  pas  détruite. 

ne,  ralcalialbumine,  l'acialbumine,  la  serine  et  l'albumine 
oeuf  exercent  la  même  influence  que  la  peptone.  On  peut 
re  que  pendant  les  premières  phases  de  la  digestion  stoma- 
{ue  la  tropéoline  00  n'indique  pas  encore  la  présence  d'acide 
latières  albuminoïdes  détruisent  l'influence  défavorable  de 
hydrique*. 

re  des  nombres  qui  monlrcnl  qu'au-dessous  d'une  cerlaiae  limite  l'acide  chlor- 
xercer  une  influence  favorable  sur  la  digestion  diastasique. 

Amidon  transformé  Acide  chlorhydrique 

pour  1  gramme.  dans  100  de  mélange,  en 

— — —— ■  plus  que  la  neutralité. 

SaliTO  Hat.  album, 

neutre.  saturée  par  HCI. 

t.  cubes  de  salive  .   .  .        0,5968  0,5896  0,006 

—  .   .  c        0,5752  0,5975  0.005 

—  ...        0,5479  0,5774  0,0015 

iÉJléBÂlB.  NI.    —  ^1 
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Rcinhard  Ton  der  Yelden  a  examiné  de  nombreux  échanUlloDs  ds 
liquide  stomacal  enleyc  par  la  pompe,  pendant  les  diverses  phases  éi 
la  digestion,  à  un  homme  sain.  D  a  trouvé  que  dans  les  premiers  temp 
de  la  digestion,  alors  même  que  le  liquide  offre  au  papier  bleu  on 
réaction  fortement  acide,  il  n*y  avait  pas  diacide  libre  décelable  « 
moyen  de  la  tropéoline.  En  ajoutant  i  ce  suc  gastrique  de  Tempoii 
d*amidon  et  de  la  salive  fraîche,  la  coloration  bleue  fournie  au  déM 
par  le  biiodure  de  potassium  disparaît  rapidement.  Si  au  contraire  on 
peut  déceler  la  présence  de  Tacide  chlorhjdrique  libre,  cette  coloratioa 
ne  disparait  plus,  quelle  que  soit  la  quantité  de  salive  ajoutée. 

Les  résultats  suivants  montrent  qu*au  début  du  contact  de  la  saliieet 
de  Tempois  la  transformation  est  très  rapide,  qu*elle  se  ralentit  trs 
vite  et  ne  marche  plus  qu'avec  une  extrême  lenteur  : 

Temps.  Quantité  pour  IM 

«famidoo  transforaoé 

1  minute 39,82 

5  —        44.09 

10  —        45,36 

15  —        45,99 

30  —        47,57 

45  —        49,7Î 

60  —        50,73 

iîO  —        52.57 

Chittenden  a  mesuré  Tinfluence  exercée  par  diverses  subsUnees 
minérales  et  organiques  sur  l'activité  diastasique  de  la  salive.  Celle 
influence  est  exprimée  en  nombres  dans  le  tableau  de  la  page  suivanle, 
ractiTitédo  la  salive  non  modifiée  étant  représentée  par  100. 

Ij^  mémo  savant  a  étudié  Faction  des  gaz  sur  la  digestion  salivaire. 
l>n  piaco  lH)contimèti>îs  cubes  d'empois  étendu,  contenant  1  grammede 
r^uio  dans  dos  fioles,  on  chauffe  à  40^  centigrades  et  ou  fait  passer  k 
^at  jusqu'à  saturation,  puis  on  ajoute  la  salive  et  on  laisse  encore  passer 
i«»  iHHii^ut  |Hnidant  ,10  minutes. 

1.0  liquide  est  ensuite  porté  à  Tébullition  pour  détruire  le  ferment  ^ 
di>*t^  *a^H^h«riuuMriqucment. 

Ku  ivpnWut^uU  |>ar  100  TefTet  obtenu  avec  la  salive  sans  actioi*^ 
^n^  ou  ti\mvo  : 

Aw  r«ir 103,6 

Avts'  riuyïT^ttc 114,7 

Axin*  r«cùio  curbonique 116,8 

Am>«  rhv^lnifr^iM  sulfuré 104,4 

X^tH*  rhytlr«(j^n<» 94,6 

t'tioi^l^  iH^i'lHMÙquo  augmente  aussi  Taclivité  diastasique  du  malt. 
Vu  \>^^\\^\  ik^  \u<^  do  riulluence  de  la  température,  on  n'observe  pas 
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différences  marquées  entre  20  et  55^  centigrades.  Le  maximum  parai 
situé  entre  40  et  45°,  tandis  que  la  diastase  du  malt  ofTi^e  son  maximun 
entre  50  et  55^ 

L'activité  de  la  ptyaline  s*affaiblit  vers  65°  et  devient  nulle  à  70^  b 
diastase  de  l'orge  résiste  presque  vers  80°. 

On  admet  généralement  que  le  phénol  dilué  n'entrave  pas  la  fermen* 
tation  diastasique  de  la  ptyaline.  Le  fait  est  vrai  quand  on  ajoute  le 
phénol  au  mélange  de  salive  et  d'empois  ;  mais  si  on  laisse  réagir  le 
phénol  sur  la  salive,  pendant  quelque  temps,  avant  d'ajouter  l'empois, 
on  constate  une  diminution  très  notable  de  l'activité  (Plugge). 

L'alcool  enraye  également  l'action  delà  ptyaline. 

Solera  a  étudié  la  marche  de  la  sacchariGcation  provoquée  par  U 
salive  humaine  en  dissolvant  2'%5  de  fécule  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  distillée.  On  introduit  des  quantités  pesées  de  cette  solution  arec 
un  poids  égal  de  salive  dans  une  fîole  et  on  abandonne  à  digestion.  De 
temps  en  temps  on  fait  des  prises  d'essai  et  on  dose  le  sucre  par  la 
liqueur  de  Fehling.  Avec  la  salive  humaine  mixte,  à  la  température  de 
10  à  12°  centigrades,  on  trouve  des  traces  de  sucre  après  12  secondes; 
cependant  la  transformation  complète  est  longue  et  ce  n'est  que  vingt- 
quatre  heures  après  qu'on  ne  décèle  plus  d'amidon  en  ajoutant  de 
l'acide  iodique*.    - 

En  employant  2  parties  de  salive  pour  1  partie  de  solution  d'empois, 
l'amidon  disparait  en  quatorze  heures. 

Si  l'on  opère  entre  55  et  40°  avec  un  mélange  à  parties  égales  de 
salive  et  de  solution  d'empois,  la  transformation  est  complète  au  bout  de 
deux  heures  et  demie. 

Comparaison  de  Vactivité  saccharifianle  des  salives  chez  diveri 
animaux.  —  1**  Cheval,  La  glande  parotide  du  cheval  est  une  glande 
albumineuse;  la  sublinguale  est  une  glande  purement  muqueuse,  cepen- 
dant elle  renferme  du  ferment  diastasique.  La  sous-maxillaire  est  à  1> 
fois  albumineuse  et  muqueuse.  A  l'exception  de  la  salive  parotidienne 
on  trouve  de  la  mucine  dans  les  sécrétions  de  toutes  les  autres  glanda^ 
en  majorité  dans  la  salive  sublinguale. 

Les  glandes  des  joues  en  renferment  le  moins  et  se  rapprochent  â 
la  parotide. 

Les  diverses  salives  du  cheval,  ainsi  que  la  salive  mixte,  ne  contieH 
nent  pas  de  sulfocyanures.  Leur  réaction  est  alcaline;  elles  renfermen 
peu  de  principes  solides.  La  salive  mixte  renferme  plus  de  sels  soluble 


1.    L'acide  iodiquc  étant  réduit  (lar  le  sulfocyanurc  de  la  salive  fournit  l'iode  nécessaire 
la  coloration  de  l'amidon.  Solera  consiilèrc  l'acide  iodiquc  en  présence  de  la  salive  comme  ui 
excellent  rcaclir  de  l'amidon 
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que  les  aulies  ;  la  salive  parotidienne  est  plus  riclie  en  sets  solubles  que 
la  salive  sous-maxillaire. 

Parmi  les  sels  solubles,  k"  sel  marin  joue  le  princi|)al  r6le. 

Le  carbonate  fie  chaux  se  trouve  dans  les  trois  espèces  de  salives  : 
parottdieiinc,  sous-niaxillaîre,  mixte,  dans  les  rapports  des  trois  nom- 
bres :  5  : 2  :  I . 

La  salive  du  cheval  contient  des  matières  protêiqiies',  entre  autres  de 
l'hcmiallmmose.  La  salive  mixte  saccbarifie  l'empois  en  un  quart  de  mi- 
nute, l'ainidon  cru  en  une  demi-heure  à  deui  heures.  L'action  diasla- 
sique  sur  les  aliments  du  cheval,  qui  contiennent  généralement  l'a- 
midon â  l'état  cru,  ne  peut  donc  commencer  à  s'effectuer  que  dans 
l'estomac.  Une  proportion  d'acide  chloi'hydrique  ne  dépassant  pas  0,02 
pour  lOll  n'enirave  pas  sensiblement  la  saccharificatipn. 

Chaque  variiHé  de  salive  renferme  de  la  ptyaline,  quoique  moins  que 
la  salive  mixte.  Lorsque  la  glande  est  restée  quelque  temps  en  repos, 
elle  sécrète  plus  de  ptyaline  qu'après  avoir  fonctionne  quelque  temps. 
Ainsi  la  première  sécrétion  est  très  active;  les  deniières  portions  ne  le 
sont  que  peu  ou  pas  du  tout. 

te  mélange  de  plusieurs  salives  ne  possède  qu'une  activité  égale  à  la 
somme  des  activités  des  salives  employées  à  le  former.  Il  ne  se  dére- 
loppe  pas  par  le  fait  du  mélange  un  surcroît  de  force  saccharifianle. 

Les  salives  ne  présentent  pas  de  pouvoir  peptonisant  vis-à-vis  des 
matières  albuminoïdes.  La  salive  pai-oiidîennc  seule  provoque  une  faible 
peptonisation. 

Après  injection  de  0",t  de  pilocarpine.  la  salive  est  moins  lilnnte, 
moins  active  et  ne  se  trouble  ]>as  à  l'air. 

L'extrait  aqueux  de  la  glande  parotide  du  bœuf,  du  mouton,  du  porc, 
du  chien  est  fluide  ;  ceux  des  autres  glandes  salivaires  sont  plus  ou 
moins  visqueux  et  filants,  notamment  les  extraits  des  glandes  buccales 
et  palatines,  qui  sont  des  glandes  muqueuses.  L'acide  acétique  précipite 
de  la  mucine  de  tous  ces  extraits,  excepté  de  celui  de  la  parotide. 

Tous  renferment  de  l'albumine;  on  n'y  trouve  ni  pcptone,  ni  sucre, 
ni  sulfocyanurc.  Pour  comparer  la  puissance  sacchari6ante  de  ces  divei's 
extraits,  on  a  fait  réagir  15  à  50  centimètres  cubes  d'extrait  sur 
1  gramme  d'amidon  ti'ansfornié  en  empois.  On  juge  du  pouvoir  pepto- 
nisant en  employant  de  la  librine  que  l'on  met  en  contact  avec  l'extrait 
tel  quel,  avec  l'extrait  raiblemeut  acidulé,  avec  l'extrait  alcalinisé. 

Goldschmidt  a  recueilli,  avec  toutes  les  précautions  voulues  pour  se 
préserver  de  l'influence  des  microbes  (antisepsie),  la  salive  pnrotidîenne 
du  cheval.  Cette  salive  s'est  trouvée  fréquemment  inactive;  mais  par 
le  fait  du  contact  de  l'air  elle  devient  active,  comme  si  un  produit 
générateur   du   ferment  diastasique  cfaît  amené   par  là  à  la  ïotwa 
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active.  L'influence  déterminante  de  Tair  ne  dépend  pas  de  Toxygèm 

Bœuf.  L'extrait  aqueux  des  glandes  sous-maxillaires  et  paroli 
dicnnes  a  produit  la  sacchari6cation  de  Tamidon  en  deux  heures;  k 
autres  n*ont  produit  un  peu  de  sucre  qu*au  bout  de  seize  heures.  Le 
extraits  glycériques  des  glandes  sous-maxillaires  et  parotidiennessontlc 
plus  actifs  ;  les  autres  ont  une  action  faible  ou  nulle.  L'addition  d'oi 
peu  d'alcali  favorise  la  puissance  saccharifiante  des  extraits  des  de»: 
glandes  précédentes  et  n*apas  d'influence  sur  les  autres. 

La  fibrine  ne  se  dissout  pas  dans  les  extraits  tels  quels;  elle  se  flui 
difie  en  partie  dans  les  extraits  acidulés  ou  alcalinisés,  mais  sans  si 
convertir  en  peptones. 

Mouton.  L'extrait  phéniqué  de  toutes  les  glandes  salivaires  di 
mouton  agit  sur  l'amidon;  après  quatre  heures,  on  constate  partout k 
production  du  sucre.  Après  quatorze  heures  les  extraits  parotidiens, 
sous-maxillaires,  ceux  des  glandes  buccales  et  palatines  fournissent  beiu- 
coup  de  sucre;  les  extraits  des  glandes  labiales  et  sublinguales  en  donoeDt 
peu.  Les  extraits  glycérines  agissent  en  général  moins  énergiquemeot. 

Les  expériences  de  digestion  de  la  fibrine  ont  donné  les  mêmes  résul- 
tats qu'avec  les  extraits  salivaires  du  bœuf. 

Porc.  L'extrait  phéniqué  de  n'importe  quelle  glande  développe 
après  trois  heures  la  saccliariHcation.  L'extrait  parotidien  en  doooe 
0*',312;  l'extrait  sous-maxillarrc  0*',0i4.  Les  autres  glandes  ont  fourni 
des  traces  appréciables  de  sucre,  mais  qualitativement  seulement,  et  ce 
n'est  qu'après  vingt  heures  que  le  dosage  était  possible. 

Les  extraits  glycérines  au  carbonate  de  soude  se  comportent  de  iniiDe> 

La  fibrine  n'est  pas  peptonisée. 

Chien.  Âpres  trois  heures,  tous  les  exti*aits  phéniqués  ont  donné 
des  quantités  mesurables  de  sucre  (0,01  à  0,028).  Les  extraits  glycéri- 
nes agissent  déjà  après  une  heure,  à  l'exception  cependant  de  celui  d< 
la  glande  orbitale.  11  n'y  a  pas  d'action  sur  la  fibrine. 

Des  recherches  que  nous  venons  de  résumer  Ellenberger  et  Uofmei^ 
ter  tirent  les  conclusions  suivantes  : 

Chez  les  animaux  examinés,  toutes  les  glandes  de  la  cavité  bucca 
(parotide,  sous-maxillaire,  sublinguale,  buccales  supérieures  et  inf 
Heures,  les  glandes  des  lèvres  et  du  palais)  sont  aptes  à  donner  di 
extraits  saccharifiants  ;  la  transformation  de  l'amidon  en  sucre  est  pn 
cédée  de  la  production  d'amidon  solubleet  d'érylhrodextrine. 

Le  teneur  en  ferment  varie  avec  la  glande  et  l'espèce  animale.  Soi 
ce  rapport,  les  animaux  se  classent  dans  l'ordre  suivant  :  porc,  chiei 
muuton,  bœuf. 

Âstaschewsky  range  les  salives  dans  l'ordre  suivant  d'après  leur  for 
diastasiquc  décroissante  :  rat,  lapin,  chat,  chien,  mouton,  chèvre. 
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La  salÎTe  mixte  du  rat  agit  avec  une  énergie  remarquable  sur  l'ami- 
oa.  Recueillie  sur  des  fragments  de  papier  buvard  et  mise  en  contact 
tee  l'empoisy  il  Téclaircit  en  trois  minutes. 

La  salive  sous-maxillaire  du  chien  agit  plus  fortement  que  la  salive 
iixte;  au  contraire,  la  salive  parotidienne  ne  donne  pas  de  réaction, 
nlme  après  seize  heures. 

La  salive  du  mouton  et  celle  de  la  chèvre  sont  peu  actives. 

Des  essais  dirigés  parallèlement  aux  précédents,  avec  des  infusions  des 
|iandesS  ont  montré  que  ces  extraits  saccharifient  plus  énergiquement 
|ae  la  salive  correspondante.  On  a  trouvé  ainsi  que  l'extrait  parotidien 
Al  mouton  et  de  la  chèvre  a  à  un  certain  degré  le  pouvoir  de  saccha- 
liier. 

.  Les  glandes  sous-maxillaires  ont  donné  des  extraits  plus  puissants 
i|BeIa  parotide.  L'énergie  relative  de  ces  extraits  suit  le  même  ordre 
^  celle  des  salives. 

La  salive  des  herbivores  n'est  pas  plus  saccharifiante  que  celle  des 
carnivores. 

Les  extraits  aqueux  des  muscles  po.ssèdent  un  pouvoir  de  saccharifi- 
cation  presque  aussi  grand  que  celui  des  glandes  salivaires. 

Od  admet  généralement  que  chez  l'homme  la  salive  parotidienne  est 
plus  alcaline  que  celle  des  autres  glandes.  Âstaschewsky,  ayant  recueilli 
b salive  parotidienne  au  moyen  d'un  tube  placé  dans  le  canal  de  Stenon, 
a  observé  que  le  liquide  recueilli  est  fluide  ;  il  n'agit  pas  sur  le  papier 
decurcuma  et  offre  la  réaction  amphotère  avec  le  tournesol.  Le  virage 
tcide  (bleu  au  rouge)  apparaît  d'autant  plus  difficilement  et  le  virage 
alcalin  (rouge  ou  bleu)  d'autant  plus  aisément  que  la  muqueuse  buccale 
3  été  plus  fortement  excitée. 

Le  maximum  de  l'action  diastasique  correspond  à  la  salive  la  plus 
acide.  Conservée  en  vase  ouvert,  même  à  basse  température,  cette  salive 
^  trouble  et  perd  la  propriété  de  rougir  le  papier  bleu.  Il  est  probable, 
d'après  cela,  que  la  salive  parotidienne  doit  son  caractère  amphotère 
3cide  à  la  présence  d'acide  carbonique  ou  d'un  bicarbonate. 

due  gastriqae. 

Ce  liquide,  qui,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  joue  un  rôle  très 
'^portant  dans  la  digestion  des  matières  protéiques,  est  sécrété  par  uii 
^nd  nombre  de  petites  glandes,  dites  glandes  à  pepsine,  qui  sont  pla- 
^sdans  la  profondeur  de  la  muqueuse  de  l'estomac,  principalement 

'  •  Faites  i  0^  avec  10  parties  d'eau,  i  partie  de  glandes  hachées,  pendant  48  heures,  puis 
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dans  la  grande  courbure  de  cet  organe  ;  elles  ne  se  rencontrent  pas 
dans  le  Toisinage  de  la  région  pilorique.  La  sécrétion  est  provoquée 
par  Texcitation  directe  qu'exercent  les  aliments  sur  la  muqueuse  sto* 

macale. 

Pour  recueillir  ce  suc  et  Tétudier  chimiquement,  le  procédé  le  plu» 
commode  et  le  plus  pratique  consiste  à  préparer  sur  un  chien  de  forte 
taille  une  fistule  stomacale  permanente,  munie  d'une  canule  en  argeot, 
en  suivant  à  cet  effet  le  procédé  indiqué  par  Cl.  Bernard.  On  laisse  cou- 
ler le  suc  quelque  temps  après  la  prise  de  nouiTÎture. 

Le  suc  gastrique  est  généralement  incolore  ;  chez  le  mouton  cepeo» 
dant  il  a  une  teinte  brunâtre.  Il  est  limpide»  à  peine  opalescent,  non 
filant,  à  odeur  fade  (suigeneris)^  à  saveur  fade  et  acidulée.  Sa  densiii 
est  très  voisine  de  1  ;  il  ne  contient,  en  effet,  que  1  à  3  pour  100  de 
matériaux  solides.  La  réaction  est  franchement  acide;  nous  reviendroos 
sur  ce  point  avec  plus  de  détails.  Le  produit  le  plus  important  contcoi 
dans  le  suc  gastrique  est  la  pepsine  ou  ierment  soluble  doué  du  pou- 
voir de  transformer  les  matières  albuminoïdes .  en  peptoneSy  c'est-à-dire 
en  produits  assimilables.  Ne  contenant  pas  d'albumine  et  ne  pouvant  en 
contenir,  le  suc  gastrique  ne  se  coagule  pas  par  la  chaleur. 

D'après  Ch.  Schmidt,  la  composition  moyenne  du  suc  gastrique  pris 
sur  un  chien  fistule  serait  pour  1000  : 

Eau 973,062 

Résidu  solide 26,938 

Pepsine  et  peptoue 18,127 

Acide  chlorhydrique  libre 3,050 

Chlorure  de  potassium 1,125 

—  de  sodium 2,506 

—  de  calcium 0,624 

—  d'ammonium 0,468 

Phosphate  de  chaux 1,729 

—  de  magnésie 0,226 

Phosphate  de  fer 0,082 

Les  deux  facteurs  les  plus  importants  du  suc  gastrique  sont  :  Vacià 
et  la  pepsine.  C'est  en  effet,  sous  l'influence  de  ces  deux  produits  que 
la  digestion  des  matières  protciques  est  effectuée.  Nous  les  examioeroDS 
successivement  en  détail. 

Acidité  du  suc  gastrique.  —  Elle  est  généralement  et  depuis  long' 
temps  attribuée  à  la  présence  d'acide  chlorhydrique  libre,  c'est-à-diï* 
non  combiné  à  une  base  miuérale  sous  forme  de  chlorure. 

Quand  on  distille  à  sec  le  suc  gastrique,  en  facilitant  l'entrainemef^^ 
de  l'acide  chlorhydrique  hydraté  au  moyen  d'un  courant  d'hydrogène^ 
il  est  facile  de  constater  dans  le  liquide  distillé  la  présence  d'acid^ 
chlorhydrique.  Pour  cette  expérience,  il  est  plus  avantageux  d'opéré^ 
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ivec  le  liquide  extérieur  proyenant  d'une  dialyse,  liquide  qui  est  débar- 
NMsé  des  matières'organiques  colloïdales  que  peut  rcnfenncr  le  suc. 
'   Le  résultat  positif  que  Ton  obtient  ainsi  ne  constitue  pas  cependant 
une  preuve  complète  de  Texistence  d*acide  chlorhydrique  libre  dans  le 
mt  gastrique  soumis  à  Texpériencc. 

'  On  a  objecté  maintes  et  maintes  fois  que  les  chlorures  alcalins  qui  se 
traorent  en  abondance  dans  le  suc  gastrique  peuvent  être  décomposés 
MUS  l'influence  de  la  chaleur  par  des  acides  organiques,  tels  que  l'acide 
lactique,  et  fournir  par  la  distillation  l'acide  chlorhydrique,  bien  que 
celai-ci  ne  préexistât  pas  dans  la  liqueur.  On  sait  également  que  le 
phosphate  acide  de  soude  peut  réagir  sur  les  chlorures  alcalins  et  dé* 
]^eer  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pùur  résoudre  définitivement  la  question  de  la  nature  vraie  de  l'acide 
libre  du  suc  gastrique,  il  est  donc  nécessaire  de  recourir  à  des  réactions 
dénature  à  éloigner  la  possibilité  d'une  action  secondaire  faussant  les 
liroltats. 

Divers  travaux  importants  ont  été  effectués  dans  celte  direction.  M.  La- 
Innde  ayant  recueilli  le  suc  gastrique  au  moyen  de  la  pompe  stomacale 
de  Coudereau,  après  injection  d'une  certaine  quantité  d'eau,  constate 
^ae  l'action  invei*sive  de  ce  liquide  sur  le  sucre  de  canne  et  l'action  sac- 
charifiante  sur  l'amidon  sont  loin  d'être  aussi  énergiques  que  celles 
d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  au  millième,  tandis  qu'une  solu- 
tion d'acide  tartique  au  degré  d'acidité  du  suc  gastrique  se  comporte 
à  peu  près  comme  ce  dernier  vis-à-vis  du  sucre  de  canne. 

Un  mélange  de  bioxyde  de  plomb,   de   sulfate  d*aniline  et  d'acide 

(^lorhydrique  libre  fournit  au  bout  de  peu  de  temps  une  coloration 

acajou  persistante;  avec  l'acide  lactique  on  n'observe  qu'une  nuance 

mineuse,  qui  passe  ensuite  au  violet.  Le  suc  gastrique  offre  également  ce 

dernier  phénomène.  Laborde  conclut  de  ses  expériences  que  l'acidité 

du  suc  gastrique  est  duc  à  de  l'acide  lactique  (acide  dont  la  présence 

peut  être  directement  démontrée),  et  non  à  de  l'ncide  chlorhydrique. 

Celte  manière  de  voir  ne  peut  être  acceptée,  car,  comme  l'a  montré 

^habé,  la  présence  de  certaines  matières  organiques,  telles  que  la  pep- 

lone,  peut  modifier  l'activité  saccharitiante  ou  inversive  des  acides. 

Au  moyen  d'une  série  d'expériences  faites  avec  du  sucre  de  canne  et 
des  solutions  à  1  pour  1000  d'acides  chlorhydrique,  lactique  et  de  suc 
gastrique,  avec  des  proportions  variables  de  pcptone,  Schabô  a  trouvé 
^ue  dans  tous  les  cas  la  présence  de  ce  dernier  corps  diminue  l'intensité 
inversive  ;  cette  diminution,  pour  la  même  proportion  de  peptone,  de 
sucre  et  d*acide9  est  beaucoup  moins  marquée  avec  l'acide  chlorhydrique 
<]u'avec  l'acide  lactique,  dans  le  rapport  par  exemple  de  5,6  à  0,7. 
Au  point  de  vue  de  l'effet  le  suc  gastrique  vient  se  çVavi^x  ^TvVc^âL<e^^^^ 
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mais  se  rapproche  davantage  de  l'acide  chlorhydrique,  puisque  le  nooh 
bre  représentant  reflet  relatif  de  la  peptone  est  4,3. 

Le  rapprochement  est  plus  accentué  dans  les  expériences  de  sacchaii- 
fication  de  Tamidon.  Ici  encore  la  présence  de  la  peptone  afTaiblit  Tac- 
tion  de  Tacide;  mais,  même  sans  peptone,  on  voit  le  suc  gastrique  agir 
plutôt  comme  une  solution  d'acide  chlorhydrique  que  comme  uoe  solo* 
tion  d'acide  lactique.  On  chauffe  pendant  deux  heures  à  155*  de  Tamidoi 
cru  avec  acide  chlorhydrique  à  1  pour  1000,  acide  lactique  i  1  pour 
1000,  suc  gastrique.  Le  sucre  formé  est  dosé,  on  a  trouvé  :  avec  acide 
chlorhydrique  0,125  pour  100  de  sucre,  avec  acide  lactique  0,007  pour 
100,  avec  suc  gastrique  0,119  pour  100. 

On  a  proposé  les  réactifs  suivants  pour  déceler  la  nature  de  l'acide  libre:  " 

Le  phénylsulfale  de  potasse  distillé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  i 
1  pour  1000  fom*nit  du  phénol  dans  les  premières  gouttes  qui  passent, 
tandis  qu'il  n'y  en  a  pas  avec  l'acide  lactique  à  1  pour  1000;  cependant 
il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'acide  lactique  plus  conceutré  en 
donne  aussi. 

Les  sels  ferriques  à  acides  organiques  ne  se  colorent  pas  par  le  sulfo- 
cyanure  d'ammonium,  à  moins  qu'on  ne  fasse  intervenir  une  petite 
quantité  d'acide  minéral,  tel  que  l'acide  chlorhydrique.  Ce  fait  peut 
être  utilisé  pour  le  dosage  colorimétiique  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
préparc  deux  solutions,  l'une  contenant  1/2  pour  1 00  de  sulfocpaure 
d'ammonium,  Tautre  1/2  pour  100  de  lactate  double  ferricosodiqœ. 
Les  deux  liquides  sont  mélangés  à  volumes  égaux.  A  1  centimètre  cube 
de  ce  mélange  on  ajoute  0,6  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  i 
1  pour  1000.  U  se  produit  une  belle  coloration  rouge;  puis  à  un  autre 
centimètre  cube  du  mélange  on  ajoute  assez  de  suc  gastrique  pourame* 
ner  la  monie  teinte,  en  ayant  soin  de  diluer  la  première  épreuve  au 
degré  de  la  seconde. 

Sur  26  échantillons  de  sucs  gastriques  humains,  7  seulemeotonl 
donné  un  résultat  négatif  pour  l'acide  chlorhydrique;  leur  acidité  était 
du  reste  faible  et  leur  pouvoir  digestif  peu  marqué.  Les  autres  avaient 
une  action  digestivc  prononcée  et  contenaient  de  1/5  à  1  3/5  pour  100 
d'acide  chlorhydrique,  en  moyenne  0,93  pour  1000,  nombres  inférieurs 
à  ceux  de  Schmidt;  cette  différence  s'explique,  vu  que  ces  sucs  gastri- 
ques étaient  dilués  par  l'eau  introduite  dans  l'estomac  avant  l'extraction 
par  la  pompe. 

M.  Ch.  Richet  a  fait  des  études  très  intéressantes  sur  l'acidité  du  suc 
gastrique,  en  utilisant  à  cet  effet  le  liquide  pur,  exempt  de  salive,  fourni 
par  un  siyet  humain  ayant  subi  l'opération  de  la  gastrotomic  et  muni 
d'uno  iistulo  stomacale  servant  à  l'alimentation. 

Lo  conduit  œsophagien  était  entièrement  oblitéré. 
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s  liquide  sécrété  i  la  suite  d'une  excitation  réOexe  de  la  muqueuse 
îale  était  incolore,  Glant,  à  odeur  faible.  Son  degré  aeidimétriquc 
espondait  en  moyenne  à  1,7  pour  1000  d'acide  chlorhydrique,  avec 
(ninimum  de  0,5  et  uu  maximum  de  3,2  pour  1000. 
ichet  a  montré,  comme  Tayait  déjà  fait  C.  Schmidt,  qpe  la  somme 
bases  contenues  dans  le  suc  gastrique  n'est  pas  suffisante  pour  la 
uration  de  l'acide  chlorhydriquc. 

Sur  gaftlriqne  pur 
et  exrmpt  (Talinients. 

a.  Chlore  total 2,568  1,669  pour  1000 

6.  Chlore  correspondant  à  l'acidité.  1.645  0.923  — 

r.  Chlore  combiné  aux  bases  fixes.  0,989  0,837  — 

d.  Clilore  combiné  à  l'ammonium.  0,355  0,355  — 

a— (<:-f  d) -f  1,224    -f  0,479  — 

h-\^c^a +  0,006  0,091  — 

6_-[a~(c-f  c/)] 0,421  0.445  — 

Suc  gastrique 
avec  aliments. 

a 4,077 

b 2,002 

c 3,599 

a—c -f  0,478 

6H-C— fl -f  1,524 

Les  différences  positives  entre  6  +  c  et  a  tiennent  à  ce  que  les  bases 
it  été  calculées  comme  soude,  tandis  qu'en  réalité  il  y  en  a  dont  l'équi- 
ilent  est  plus  élevé  ;  mais  cette  erreur  tend  à  diminuer  a  —  c  et  par 
>iiséquent  ajoute  une  preuve  de  plus,  a — c  restant  malgré  cela  positif. 

Pour  rechercher  l'acide  lactique,  Richet  sature  par  le  carbonate  de 
»ude  1  kilogramme  de  suc  mélangé  d'aliments,  évapore  à  consistance 
rupeuse  et  épuise  par  Talcool.  Le  résidu  de  Tévaporation  des  liquides 
teooliques  est  acidulé  avec  de  Tacide  sulfurique  et  traité  à  plusieurs 
éprises  par  Téther.  L'extrait  éthéré  a  donné  0,431  grammes  de  lactate 
e  zinc  (lactate  de  fermentation  à  7,75  pour  100  d'eau  de  cristallisa- 
ion),  lactate  qui  correspond  i  0,17  pour  1000  d'acide  chlorhydrique 
«ulement,  tandis  que  le  minimum  d'acidité  calculé  en  acide  chlorhy- 
tique,  est  de  0,5  pour  1000  et  la  moyenne  de  1,7  pour  1000. 

Richet  s'est  encore  servi,  pour  établir-la  nature  de  l'acide  gastrique, 
^6  la  méthode  du  coefficient  de  partage  d'un  produit  dans  deux  dissol- 
vants, méthode  due  à  MM.  Bcrlhelot  et  Jungfleisch.  Si  l'on  agite  avec  un 
KUès  d'éther  une  solution  aqueuse  d'un  acide,  l'eau  et  l'élher  se  parta- 
g^t  l'acide  suivant  un  rapport  spécial  à  chaque  acide  et  qui  est  exprimé 
numériquement  par  le  coefîicient  de  partage  ^  Pour  les  acides  minéraux 
3ont  la  majeure  partie  reste  dans  le  liquide  aqueux,  le  coefficient  de 
^^rtage  est  plus  grand  que  500.  Pour  les  acides  organiques,  le  coeffi- 

'•  Ou  donne  le  nom  de  coefficient  de  partage  au  rapport  cnlrc  \a  (^uvluVàV^  ^%!(i\^^  tWk\fe^ 
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rient  de  partage  est  beaucoup  plus  faible.  Ainsi  avec  l'acide  lactique  de 

fermentation  il  a  étù  trouvé  compris  entre  8. S  et  J  1,5,  mojenne  11)'. 

Le  Riic  gastrique  humain  fraisa  donné  un  coefGcient  de  partage  é^il 
à  217,0.  Ce  suc  ne  renferme  donc  presque  que  des  acides  minéraui. 
Conservé  longtemps,  le  suc  gastrique  fournit  un  coefficient  de  parlsgo  de 
plus  en  plus  faible. 

Après  trois  mois,  il  a  été  trouvé  égal  ïi  16,9. 

Pour  le  suc  gastrique  mélangé  aux  aliments  le  coelficient  a  été  trouvé 
en  moyenne  chez  l'homme  égal  à  40,0  et  cliez  le  veau  égal  à  28,6  i 
50,8. 11  se  développe  donc  des  acides  organiques  pendant  la  conserTa- 
lion  du  suc  ou  pendant  ta  digestion  stomacale.  Cette  production  d'aiidee 
organiques  correspond  â  une  augmentation  notable  de  racidilc;  ta 
représentant  par  100  l'acidilé  normale  du  suc  pur,  l'acidité  après  uo 
certain  temps  de  digestion  alimentaire  peut  atteindre  une  valeur  repré- 
sentée par  150  et  170. 

Si  l'on  agite  le  suc  gastrique,  à  plusieurs  reprises,  avec  des  velume* 
constants  d'élher,  on  observe  à  chaque  nouvel  épuisement  un  abaisse- 
ment du  coefficient  de  partage. 

L'extrait  éthéré  agité  à  sou  tour  avec  de  l'eau  fournil  un  nouveau  roef- 
ticient  qui  peut  renseigner  sur  la  nature  de  l'acide  contenu  dans  l'cllivr. 
Il  a  été  trouvé  variant  entre  2  et  4.  ce  qui  ferait  penser  que  l'acide  ni^a- 
nique  est  de  l'acide  lactique  musculaire  plutôt  que  de  l'acide  lactique 
de  fermentation  :  conclusions  qui  sont  confirmées  par  l'étude  du  sel  de 
zinc  et  du  sel  de  chaux  correspondants. 

Les  expériences  de  M.  Hicliet  établissent  en  outre  que  l'acide  chlo^ 
liydrique  non  combiné  à  des  bases  minérales  ou  à  de  l'ammoniaque  ne 
se  trouve  cependant  pas  dan^  le  suc  gastrique  à  l'état  de  complète 
liberté,  mais  qu'il  y  est  comhiné  d'une  manière  instable  à  des  sub 
stances  amidées,  telles  que  la  leucincet  la  tyrosine. 

Voici  les  preuves  fournies  à  l'appui  de  cette  opinion  : 

L'acide  chlorbydrjque  employé  en  eicès  décompose  complètement 
l'acétate  de  potassium  en  solution  aqueuse,  comme  l'a  démotiti-é  M.  Ber- 
thelot  au  moyen  de  la  méthode  du  coefficient  du  partage. 

Le  suc  gastrique  à  titre  acidimctrique  égal  à  celui  de  sa  soIulioB^ 
chlorhydrique  ne  décompose  que  la  moitié  environ  de  l'acétate  employé. 
Coeflicieitt  de  partage  du  suc  gastrique  de  poisson  ou  de  mouton  aprti 
addition  d'acétate  5,0  â  4,5,  moyenne  5,7;  coeflicient  de  partage  d'ui 

en  rolulHin  dini  l'uniU^  île  tulurue  d'ciu  cl  ctllc  aieaute  dîna  i'uiiilé  de  tuIjric  d'ikber. 
rapimrt  e>l  i(iil*p*nd«nl,  dnin  une  ferlaîne  mriure.  de  la  connuilrQtJon  du  liiiuide  ti{UMI 

j i..^g  d'flher  enployf  dira  l'cipériinee. 

il-i-diru  qu'en  u^îUnt  1  Talun»  du  llquldo  Bqi 

nei  d'clhcr,  l'acid*  seri  parlug*  en  dcui  puils  ^g 
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hlorhydrique  de  même  acidité  additionnée  d'acétate  1,7.  Ce 
>nibre  est  très  rapproché  de  1 ,4,  coefficient  de  partage  de  Tacide 

ajoute  à  la  solution  chlorhydrique  1  équivalent  de  glycocollc 

;ine  pour  1  équivalent  d'acide  Je  coefficient  s'élève  à  2»5-2,8; 

uivalents  de  Icucine  il  monte  à  3,8;  avec  3  équivalents  de  leu- 

mtc  à  4,8. 

on  a  trouvé  de  la  Icucine  et  de  la  tyrosine  dans  l'extrait  de 
de  veau. 

s  expériences  de  dialyse,  l'acide  du  suc  gastrique  ne  se  com- 

comme  de  l'acide  chlorhydrique  libre.  Ainsi,  avec  le  suc  gas- 

poisson  soumis  à  une  dialyse  de  vingt-quatre  heures  on  a 

colonne  I  correspondant  au  suc  initial,  la  colonne  H  au  liquide 

et  la  colonne  111  au  liquide  intérieur  : 


I 

ilorc  lotal       3,932 

ilore  correspondant  à  l'acidité  calculée  en  acide 

hlorliydri(]ue 3,585 

ilore  combiné  aux  bases  calculées  en  foude  .   .  2,15 

ilore  combiné  aux  bases  calculées  en  potasse.    .  1,75 

dyennc  de  c  cl  r' 1 ,95 

i-c^ 1,98 


le  de  ces  nombres  que  le  quart  des  chlorures  alcalins  contenus 
ic  gastrique  a  passé  dans  le  liquide  extérieur  par  dialyse,  (an* 
/25  seulement  de  l'acide  chlorhydrique  s'est  diffusé, 
mettant  pendant  le  même  temps  à  la  dialyse  trois  solutions  de 
^ré  d'acidité,  la  première  formée  d'acide  chlorhydrique  pur, 
e  de  chlorhydrate  de  leucine,  la  troisième  de  suc  gastrique 
.  de  l'acide  chlorhydrique,  les  quantités  d'acides  diffusés  dans 
as  sont  entre  elles  dans  les  rapports  des  nombres  10,  7,  3. 
bet  ayant  broyé  en  bouillie  .homogène  la  muqueuse  de  l'esto- 
orc  la  fait  digérer  avec  250  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
endu  ;  on  décante  et  on  filtre  après  vingt-quatre  heures, 
du  est  repris  de  même  quatre  ou  cinq  fois  avec  de  nouvelles 
i'aeide.  Les  liquides  sont  soumis  à  la  dialyse  dans  des  vases 
t.  Les  preiiiiei*s  épuisements  n'ont  laissé  passer  à  travers  le 
ue  la  dixième  partie  de  la  quantité  d'acide  fournie  par  une 
l'acide  chlorhydrique  au  même  degré  d'acidité;  les  derniers 
ats,  au  contraire,  se  comportèrent  à  peu  près  comme  la  solu- 
hydrique  pure;  ils  renfermaient  très  peu  de  pepsine  et  beau- 
)eptone.  Ce  résultat  vient  à  Tappui  de  l'opinion  de  C.  Schmidt 


Pour  1003. 

II. 

m. 

0,526 

3,113 

0,230 

3.454 

0,491 

2,25 

0,390 

1,80 

0,443 

2.05 

0,083 

1,068 
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et  de  SchifT,  qui  considèrent  la  pepsine  comme  le  corps  qui  fixe  ph 
particulièrement  Tacide  chlorhydrique. 

La  leucine  et  la  peptone  n^abaissent  pas  au  même  degré  le  pouiiii 
diffusif  de  Tacide  chlorhydrique. 

L'expérience  suivante  prouve  nettement  que  Tacidilé  du  suc  gastriqi^ 
pur  ne  peut  être  attribuée  à  Tacide  lactique.  Le  suc  gastrique  hamÉI 
conservé  pendant  un  jour  offrait  un  coefficient  de  partage  égal  i  i37,i{ 
après  avoir  été  additionné  de  lactate  de  baryte,  son  coefficient  depariff 
est  tombé  à  9,9,  nombre  égal  à  celui  de  Tacide  lactique  ordinaire.ûÉ 
aurait  trouvé  9,9  dès  le  début,  si  Tacidité  avait  été  occasionnée  par  Tadè 
lactique. 

M.  Richet  a  constaté,  comme  M.  Laborde  et  Szabé,  que  le  suc  gastriftt 
n'intervertit  pas  la  saccharose  à  la  manière  de  Tacide  chloÂjdrifM 
libre. 

Tandis  qu'une  solution  à  2,4  ou  5,4  pour  1000  d'acide  chlorhf* 
drique  bouillie  une  demi-minute  avec  du  sucre  de  canne  foumtli 
réaction  de  Trommer  du  sucre  interverti,  le  suc  gastrique  de  méitt 
concentration  acide  reste  inactif.  Mais  si  on  neutralise  celui-ci  oumob 
retend  d'eau,  et  si  on  ramène  la  liqueur  au  titre  acidimétrique  initial 
par  addition  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  produire  l'inversioD. 

Le  sulfate  d'aniline  et  le  bioxyde  de  plomb,  le  cyanure  de  potassiun 
et  le  citrate  ferrique  ne  révèlent  pas  la  présence  d'acide  chlorhjdriqM 
libre  dans  le  suc  gastrique. 

Lorsqu'on  titre  le  suc  gastrique  avec  de  l'eau  de  chaux,  en  présence 
de  la  phtaléine  du  phénol,  la  coloration  rouge  qui  indique  le  passage 
n'apparaît  que  très  lentement,  comme  cela  arrive  avec  de  la  lencioe 
chlorhydrique,  tandis  qu'avec  l'acide  chlorhydrique  dilué  elle  se  mani- 
feste brusquement. 

Uffelmann  a  soumis  à  un  examen  expérimental  les  méthodes  appli- 
cables à  la  recherche  des  acides  du  suc  gastrique.  D'après  lui,  l'acide 
lactique  libre  serait  facile  à  caractériser  au  moyen  du  perchlorure  àt 
for  et  do  l'acide  phcnique.  On  mélange  10  centimètres  cubes  d'une 
solution  t\  t  pour  100  diacide  phénique  avec  20  centimètres  cubes 
d^oau  ot  on  y  ajoute  une  goutte  de  solution  officinale  de  perchlonut 
do  for.  Ia  liqueur  reste  limpide  et  se  colore  en  bleu  améthyste,  coo- 
iour  qui  |wisso  au  jaune  pur  ou  au  jaunc-verdàtre  sous  l'influence  à€ 
la  plu»  |H^tito  quantité  d'acide  lactique.  On  peut  reconnaître  ainsi  Oj 
(HUir  l(H>0  de  cet  acide.  Li  quantité  de  solution  acide  doit  être  propor- 
lionutH^  au  volume  du  réactif.  Ainsi  pour  2  centimètres  cubes  de  liqueui 
blouo  il  faut  au  moins  0'%8  do  solution  lactique  à  1  pour  1000  fO^^ 
piv>\H)Ut'r  Tetfet  voulu.  La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  gène  ^ 
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|«es  matières  albuminoides  et  les  phosphates  la  masquent  par  suite  de 
production  d*un  trouble.  Dans  ce  cas  il  convient  d'extraire  préalable- 
rat  Tacide  lactique  au  moyen  de  Téther  et  d'opérer  avec  Texlrait 
héré. 

On  peut  aussi  faire  usage  d'une  solution  très  étendue  de  perchlorure 
KfBT  (2  à  3  gouttes  de  solution  à  10  pour  100  pour  50  centimètres 
riies  d'eau).  Cetle  liqueur  est  presque  incolore  et  prend  une  teinte 
BBe  intense  par  addition  d'une  solution  lactique  à  1  pour  1000. 

Pour  la  recherche  de  l'acide  chlorhydrique  libre  on  a  proposé  le  violet 
e  Paris  ou  violet  de  méthyle.  La  solution  violette  passe  au  bleu  sous 
influence  de  Tacide  chlorhydrique  libre.  On  introduit  dans  un  verre  à 
hietion  quelques  gouttes  de  solution  concentrée  de  violet,  puis  le 
Mtenu  de  l'estomac  filtré  et  l'on  compare  la  nuance  et  les  propriétés 
pectrales  du  liquide  obtenu  à  celles  d'une  même  quantité  de  couleur 
tendue  au  même  degré  avec  de  l'eau.  La  sensibilité  de  la  méthode 
lleint  sa  limite  inférieure  lorsque  l'acidité  du  liquide  filtré  atteint  0,5 
0»4  pour  1000  suivant  la  proportion  de  peptonc  et  de  matières  albu- 
ûnoides.  Les  peptones,  en  eflet,  tendent  à  entraver  la  réaction. 

&  l'on  mélange  1/2  centimètre  cube  de  vin  rouge  (vin  de  Bordeaux 
lur)  à  3  centimètres  cubes  d'alcool  et  à  3  centimètres  cubes  d'éther  et 
Â  l'on  ajoute  au  liquide  presque  incolore  ainsi  formé  la  liqueur  acide,  il 
mffitde  2  centimètres  cubes  d'une  solution  à  0,45  ou  0,5  pour  1000 
l'acide  chlorhydrique  pour  développer  une  belle  coloration  rose,  que  la 
pésence  de  peptones,  d'albumine  et  de  sels  ne  gêne  pas.  On  peut  aussi 
bire  usage  de  la  matière  colorante  des  myrtilles,  en  imprégnant  des 
bâDdelettes  de  papier  à  filtre  dans  une  solution  de  ce  pigment  dans 
Valcool  amylique.  Après  dessiccation  elles  sont  colorées  en  bleu  ou  bleu- 
grisâtre  et  prennent  une  teinte  rouge  rosé  sous  l'influence  d'une  solu- 
tion chlorhydrique  à  0,24  pour  1000,  et  cette  nuance  persiste  si  on 
laisse  le  papier  trempé  dans  l'éther.  Les  peptones,  l'albumine  et  les 
sels  sont  sans  influence  sqr  le  succès.  L'acide  lactique  ne  développe  la 
coloration  rose  qu'à  la  dose  de  4  à  4,5  pour  1000,  l'acide  acétique  à 
la  dose  de  5  à  6  pour  1000;  l'acide  butyrique  à  la  dose  de  4,5  pour 
1000.  Si  donc  la  teneur  acide  ne  dépasse  pas  2  pour  1000,  ce  qui  est 
le  cas  général,  et  si  Ton  voit  apparaître  la  coloration  rose,  on  ne  peut 
l'attribuer  qu'à  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique.  De  plus,  la  teinte 
^se  produite  par  les  acides  organiques  disparait  sous  l'influence  de 
l'éther* 

Le  suc  gastrique  est  d'abord  essayé  au  papier  de  tournesol,  puis 
Partagé  en  4  portions.  La  première  sert  au  titrage  de  l'acidité  totale, 
1*  seconde  à  la  recherche  de  l'acide  lactique,  la  troisième  à  la  recherche 
^e  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  la  quatrième  à  celle  de  l'acide  acé- 
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tique  ci  de  Tacide  butyrique.  À  cet  effet  on  agite  avec  de  Téther  et  Ym 
examine  l'extrait  avec  le  perchlomre  de  fer.  Le  réactif  le  plus  sensiUi 
pour  déceler  la  présence  d'acides  libres  en  général  serait  la  tropéiî 
Une  00.  La  solution  aqueuse  ou  alcoolique  concentrée  de  ce  corps  d 
jaune  d'or  brunâtre  et  se  teinte  en  rouge-rubis  ou  rouge-brun  fonee 
sous  l'influence  de  très  petites  doses  d'acides  chlorhydrique  ou  lacti(|M 
libres.  Les  phosphates  neutres  et  acides,  ainsi  que  les  lactates,  œ  hn* 
nissent  pas  la  solution  de  tropéoline,  mais  occasionnent  seulement  ii 
précipité  granuleux,  en  même  temps  que  la  liqueur  prend  une  teints 
jaune-paille. 

Suivant  Kôster,  il  vaut  mieux  procéder  de  la  manière  suivaotedaBi 
la  recherche  des  acides  au  moyen  des  matières  colorantes  :  Il  ajoute  à 
quelques  centimètres  cubes  (^  à  3)  du  liquide  acide  à  examiner  1  i 
2  gouttes  de  réactif  coloré  :  2  gouttes  de  solution  de  violet  de  méthi* 
laniline  à  0,05  pour  100  pour  2  centimètres  cubes  de  la  liqueur  acide: 
coloration  bleu- violet  faible  avec  0,01  pour  100  acide  chlorhydrique; 
bleue  avec  0,03  pour  100  d'acide  chlorhydrique.  L'acide  lactique  i  4 
pour  100  colore  en  bleu-violacé  moins  intense  que  l'acide  chi/oéy 
drique  à  0,02  pour  100,  et  de  plus  la  couleur  disparait  par  agitatk» 
avec  l'éther. 

La  tropéoline  en  solution  à  0,023  pour  100,  5  gouttes  pour  2  cen- 
timètres cubes  de  solution  acide,  donne  une  belle  couleur  rose  ivec 
l'acide  chlorhydrique  à  0,02  pour  100;  l'acide  lactique  ne  développe 
qu'une  couleur  rose  pâle  à  la  concentration  de  0,5  pour  100. 

Le  réactif  de  Mohr  permet  de  déceler  0,01  pour  100  d'acide  chlo- 
rhydrique. 

Le  vin  rouge  donne  la  réaction  indiquée  plus  haut  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  à  0,04  pour  100,  tandis  que  l'acide  lactique  doit  être 
à  1  pour  100. 

Le  vert-malachite  n'est  pas  tout  à  fait  aussi  sensible  que  les  réactib 
précédents,  mais  il  a  le  précieux  avantage  de  ne  virer  que  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  et  non  sous  celle  de  l'acide  lac- 
tique même  assez  fort. 

La  solution  de  vert-malachite  à  0,025  pour  100  offre  une  belle  teinte 
verdàtre,  que  l'acide  chlorhydrique  fait  passer  au  vert-émeraude.  I^ 
réaction  apparaît  déjà,  bien  que  faiblement,  avec  de  l'acide  à  0,04-0,05 
pour  100  ;  Tacidc  lactique  à  10  pour  100  ne  donne  rien. 

On  088nyo  d'abord  avec  le  papier  de  tournesol,  puis  avec  le  vert- 
ninlaohito  ;  m  Ih  coloration  passe  au  vert-émeraude,  on  peut  conduit 
avoo  corlitudo  à  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique;  s'il  n'y  a  p«* 
d'aoidi^  chlorhydrique,  on  iH)cherche  l'acide  lactique  au  moyen  du  per^ 
oliliu  uiH^  do  for>  connue  il  e^il  dit  plus  haut.  Deux  cas  peuvent  se  prc- 
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lier  :  1'  il  n*y  a  pas  de  coloration  jaune  (absence  d*acide  lactique)  ; 

recherche  l*actde  chlorhydrique  par  le  yiolet  de  méthyle,  le  réactif 
ilup  ou  le  vin  rouge  ;  2^  il  y  a  forte  coloration  jaune  ;  on  épuise  le 
[uîdc  aqueux  par  Téther  pour  lui  enlever  la  majeure  partie  de  son 
Ide  lactique  ;  puis  on  recherche  l'acide  chlorhydrique. 
Au  moyen  du  violet  de  méthylaniline^  on  peut  doser  approximative- 
Bot  et  assez  exactement  pour  les  besoins  de  la  clinique  la  quantité 
acide  chlorhydrique  contenue  dans  le  suc  gastrique. 

On  titre  avec  une  solution  alcaline  très  étendue  ou  avec  du  phos- 
iiate  disodique  la  liqueur  acide  additionnée  de  violet  de  méthyle,  en 
■rrétant  lorsque  la  couleur  primitive  du  violet  est  restituée. 

D'après  les  dernières  recherches  de  Cahn  et  Méring,  la  réaction  du 
olet  de  méihyle  n*est  pas  concluante,  vu  que  la  coloration  bleue  peut 
t  développer  avec  des  solutions  à  1,5  et  2,0  pour  100  de  chlorures 
sutres  CINa,  CPCa,  CIAzH\  De  plus,  la  pcptone,  les  matières  albu- 
linoîdes,  la  leucine  et  d'autres  corps  analogues,  la  mucine,  entravent  la 
iloration  bleue  de  Tacidc  chlorhydrique. 

En  face  des  incertitudes  que  présentent  les  réactifs  colorés  dont 
action  bien  constatée  avec  des  solutions  acides  pures  est  généralement 
iodi6ée  et  entravée  par  les  corps  étrangers,  Cahn  et  Méring  proposent 
i  marche  suivante  :  50  centimètres  cubes  de  suc  gastrique  filtré  sont 
btillés  aux  3/4  à  feu  nu  ;  on  ajoute  au  résidu  assez  d'eau  pour  ramener 
t  volume  à  50  centimètres  cubes  et  on  distille  de  nouveau  les  3/4.  l^e 
quide  distillé  renferme  les  acides  volatils,  dont  on  détermine  la  valeur 
|uivalcnte  par  une  liqueur  alcaline  titrée. 

Le  résidu  de  la  distillation  est  fortement  agité,  à  six  reprises  difle- 
întes,  avec  chaque  fois  500  centimètres  cubes  d'éther  pur.  On  distille 
éther  et  dans  le  résidu  de  cette  distillation,  qui  renferme  la  totalité  de 
acide  lactique  ;  on  dose  ce  dernier  acidimctriquement. 

La  solution  aqueuse,  encore  acide,  restée  après  le  traitement  à 
*  éther,  est  également  titrée  acidimétriquement;  au  lieu  de  cela,  on 
aluro  le  liquide  avec  de  la  cinchonine  en  excès  jusiju'#  neutralité  au 
>apicr.  On  agile  la  solution  neutralisée  avec  du  chloroforme,  dans  un 
'QtoQDoir  à  brome,  en  renouvelant  le  chloroforme  3  ou  4  fois.  Les  solu- 
•ions  chloroformiqucs  sont  ensuite  distillées  et  le  résidu  est  repris  par 
^eau;  on  y  dose  le  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'argent. 

Les  auteurs  cités  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  :  Une  demi- 
l^eure  après  l'introduction  des  aliments,  l'estomac  de  l'homme  sain 
enferme  une  dose  détermiiiable  diacide  chlorhydrique.  Avec  une  nour- 
riture purement  azotée,  on  ne  frouve  que  de  Tacide  chlorhydrique;  avec 
une  nourriture  mixte,  Tacide  chlorhydrique  est  accompagné  de  quan« 
'ités  appréciables  d'acide  lactique  de  fermentation  et  d'acides  volatils, 
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Dans  les  cas  de  cancer  de  restomac,  l'adde  chlorhydriqtie  ne  fait  pu 
défaut,  comme  on  avait  été  amené  à  le  penser  en  employant  le  violet  fc 
méthylaniline,  dont  la  sensibilité  est  annulée  par  les  produits  cira> 
nomateux. 

En  utilisant  la  méthode  de  Rabuteau,  fondée  sur  l'emploi  de  laqi- 
nine,  pour  reconnaître  les  hydracides  libres  i  côté  de  leurs  sels,  Hûhi 
établi  que,  lorsqu'on  introduit  dans  Torganismc  des  bromures  ou  dai 
iodures  alcalins,  le  suc  gastrique  renferme  au  bout  d'un  certain  teop 
des  acides  bromydriques  et  iodhydriques  libres. 

Expérience.  —  A  un  chien  de  25  kilogrammes,  on  administre  peu* 
danl  20  jours  et  2  fois  par  jour  3  grammes  de  bromure  de  sodioiiit 
puis  pendant  15  jours  3  fois  3  grammes  du  même  sel.  A  partir  Ai 
21''  jour  on  lave  l'estomac  une  fois  par  jour.  Le  liquide  bleuit  la  solu- 
tion de  violet  de  méthylaniline;  il  est  chauffé  avec  un  excès  de  quinine, 
à  50-60°;  après  neutralisation,  on  filtre  et  on  évapore  à  sec.  Le  résidi 
est  épuisé  par  le  chloroforme.  La  solution  chloroformique  distillée 
donne  un  résidu  dans  lequel  on  dose  le  chlore  et  le  brome  en  préd* 
pitant  avec  le  nitrate  d'argent,  pesant  et  convertissant  le  bromure  en 
chlorure  au  moyen  du  chlore  :  8,8927  de  résidu  ont  donné  2,4005 
de  chlorobromure  d'argent  renfermant  0'%3701  de  chlore  et  0'',3848 
de  brome;  soit  4,28  pour  100  d'acide  bromhydrique.  Dans  une  autre 
expérience  on  a  trouvé  3,45  pour  100  d'acide  chlorhydrique  et  13,57 
pour  100  d'acide  bromhydrique. 

En  employant  le  bromure  de  potassium,  on  a  obtenu  1,99  pour  100 
d'acide  chlorhydrique  et  5,23  pour  100  d'acide  bromhydrique.  Avec 
l'iodure  de  potassium  les  résultats  ont  été  :  4,57  pour  100  d'acide 
chlorhydrique  et  0,44  pour  100  d'acide  iodhydrique,  et  5,78  pour  100 
d'acide  chlorhydrique  et  0,15  pour  100  d'acide  iodhydrique. 

On  s*est  assuré  qu'avec  un  mélange  de  chlorures,  bromures  et 
iodures  alcalins,  sans  acides  libres,  le  traitement  chloroformique  ne 
donne  qu'un  résultat  négatif;  le  procédé  repose  sur  la  solubilité  des 
sels  halogène^e  quinine  dans  le  chloroforme. 

Ces  expériences  offrent  un  intérêt  particulier,  car  elles  démontrent 
l'existence  dans  l'organisme,  et  en  particulier  dans  l'estomac,  d'une  force 
capable  de  dissocier  les  sels  halogènes  en  acides  et  bases. 

R,  Maly  a  cherché  à  expliquer  la  mise  en  liberté  de  l'acide  chlorhy- 
drique du  suc  gastrique,  en  se  fondant  sur  les  travaux  de  Graham  et  s»»*" 
les  considérations  suivantes  : 

Posch  a  montré  que  par  dialyse  le  phosphate  de  soude  ordinal** 
PhO^Na*U  se  laisse  partager  en  phosphate  acide  PhO*HNa  et  en  pho^ 
phate  neutre.  Eu  général,  les  acides  diffusent  plus  facilement  que  l^ 
sels  acides  et  ceuxHîi  plus  facilement  que  les  sels  neutres. 
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D'autre  part,  le  sérum  du  sang,  malgré  sa  réaction  alcaline,  contient 
les  sels  à  réaction  acide.  Le  phosphate  ordinaire  de  soude  PhO^Na*H 
;raité  en  solution  par  Tacide  carbonique  se  change  en  phosphate  acide 
^hO^NalI,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  bicarbonate;  la  liqueur 
îlendue  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  sang  conte- 
lant  du  phosphate  bisodique  et  un  excès  d*acide  carbonique  doit  en 
mémo  temps  renfermer  du  phosphate  acide  susceptible  de  se  maintenir 
en  présence  de  sels  à  réactions  alcalines  (phosphate  bisodique  et  bicar- 
bonate, qui  masquent  sa  réaction  acide). 

Les  sels  à  réactions  alcalines  que  nous  venons  de  nommer,  PhO^Na'H 
et  €6'NaH,  sont  en  réalité  des  sels  acides  qui  dans  certains  cas  peuvent 
fournir  des  acides  libres.  Ainsi 

2(Phe*Na'II)   -I-    3Cl»Ba 

k  réacUoD  alcaline  i  réaction  neutre 

=  2(Phe') .  Ba»  +  4C1N.H-2C1H. 

neutre  neutre  acide 

De  plus,  par  le  fait  même  de  Toxydation  il  tend  à  s'accumuler  dans 
le  sang  des  quantités  croissantes  d'acides  organiques  et  inorgaganiques, 
parmi  lesquels  les  plus  importants  sont  les  acides  carbonique,  phos- 
phorique  et  sulfurique. 

Le  partage  réel  des  acides  et  des  bases  dans  le  sang  est  très  com- 
pliqué. Les  analyses  de  cendres  ne  peuvent  en  rien  renseigner  exacte- 
nient  là-dessus. 

On  sait  aujourd'hui  que  par  le  mélange  d'une  solution  de  chlorure 
de  potassium  avec  une  solution  de  sulfate  de  soude  il  se  forme  en 
^alité  quatre  sels,  et  dans  un  mélange  un  peu  complexe  de  sels  on  ne 
s'éloignera  pas  beaucoup  de  la  vérité  en  y  admettant  l'existence  de 
toutes  les  combinaisons  imaginables.  Dans  cet  ordre  d'idées  il  ne  faut 
pas  oublier  de  tenir  compte  de  l'albumine,  douée  d'une  certaine  activité 
acide.  Enfin  le  sang  renfenne  de  l'acide  carbonique  libre  et  par  consé- 
quent aussi  d'autres  acides  libres  ou  d'autres  corps  à  réaction  acide. 

L'acide  chlorhydrique  peut  déplacer  l'acide  sulfurique  des  sulfates  ; 
l'acide  lactique  déplace  l'acide  chlorhydrique  des  chlorures;  l'acide 
carbonique  convertit  le  phosphate  bisodique  en  phosphate  acide  Ph  O^NalI 
et  ce  dernier  décompose  les  chlorures  alcalins. 

D'après  toutes  ces  considérations,  Maly  admet  que  dans  le  sérum  il 
existe  à  la  fois  un  grand  nombre  de  combinaisons  résultant  du  partage 
des  acides  et  des  bases.  A  cause  de  la  présence  de  l'acide  carbonique 
Kbre,  on  y  trouve  aussi  un  grand  nombre  de  corps  à  réactions  acides, 
et  notamment  de  très  petites  quantités  d'acides  chlorhydrique^  laelvo^^.» 
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Dans  un  semblable  mélange,  la  dirTusinn  tend  à  opérer  la  N'(iarati« 
i  des  composés  à  réaction  acide  d'avec  les  composés  à  réaction  al 
I  en  raison  de  la  plus  grande  ditTusibilitc  de«  premiers.  Cette  ï^panlini 
I  wïni  d'autant  plus  complète  que  la  dilTuston  sera  miens  dirigée. 

Suivant  Maly,  l'apparition  dn  l'acide  chlorhydrique  libr'e  dans  l« 
I  gssirique  ne  serait  que  le  résultai  d'une  difTusiun  à  travers  les  nt 
branes  animales  do  celui  qui  existe  dans  le  sauR.  diffusion  favorisée  pir 
le  pouvoir  ilifTusif  exceplinnncl  de  cet  acide. 

Malj  a  démonirt'  expérimentalement  la  mise  en  liberté  d'acide  cbloN 
hydrique  par  la  réaction  mutuelle  des  deux  sels  suivants  : 
l'  Phospliate  acide  PhO'Na  II'  et  sel  marin  : 
2°  Phosphate  acide  et  chlorure  de  calcium. 

Les  deux  sels  sont  placés  au  fond  d'une  éproiivette  à  pied,  puis  rwou- 
verts  d'une  couche  d'e^u  d'une  épaisseur  sufiisanle,  Après  un  \^«ip 
surfisamment  long,  on  prélève  la  couche  supérieure  du  liquide  ut  en  II 
soumet  à  une  analyse  quantitative  complète,  en  établissant  le  bilsade 
acides  et  des  sels. 

Le  phospliate  est  compté  comme  Phô'NuH'  (phosphate  acide).  Odi 
trouvé  ainsi  avec  le  premier  système  un  eicès  de  chlore  (à  l'élat  d'aciJt 
chlorhydrique)  égal  à  0'^005  ;  dans  le  second  système,  l'excès  fl''' 
de  0*',01  pour  100  centimètres  cubes  de  liqueur.  Avec  le  phosphate 
bisodique  et  le  chlorure  de  calcium  le  partage  se  fait  en  cblorurt  ^ 
sodium  et  phosphate  acide  shhs  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Pepsine.  —  On  donne  le  nom  do  pepsine  au  principe  actif  du  flW 
gastrique  qui.  avec  le  concours  de  l'acide  chlorhydiique,  possède  In  ^^  j 
marquable  pi'opriélé  de  digérer,  de  transformer  en  peptoncs  solublcs^M 
diiîusibles  les  matières  albunitnuîdes  formant  la  base  de  raliuientalio»-,, 
La  pepsine  appartient  à  lu  classe  des  zymases  ou  fenneitts  solublWj 
non  figurés.  Comme  toutes  les  zymases,  elle  n'offre  pas  de  caraclèf^ 
saillants  ou  intéressants  en  dehors  de  sou  activité  spéciale,  et  ellef^ 
diiTirile  à  isoler  à  l'étal  de  purelé,  exempte  de  toutes  matières  étrangère^ 
telles  que  peptones  et  sels  mijnéraux.  Elle  fut  découverte  en  I8Ô9  |^ 
Wassroan.  Depuis  cette  époque,  on  a  proposé  divei-s  procédé;*  po4 
l'isoler.  Dans  la  plupart  des  cas  oiin'a  en  vue  que  d'obtenir  une  esp^ 
d'extrait  peptique,  plus  ou  moins  riche  en  pepsine  et  susceptible  d'itt 
appliqué  soit  en  médecine  coiimie  adjuvant  digestif,  suit  dans  diverv' 
expériences  de  digestion  arliliciclle.  i 

D'autres  procédés  ont  pour  but  de  séparer  la  pepsine  dans  le  pW 
grand  état  de  purelé  possible  et  avec  la  puissance  de  digestion  la 
élevée. 
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Dans  la  prcmiprc  catégorie  se  rnngent  les  procèdes  consistjinlà  faire 
infuser  avec  (le  l'eau  ou  avec  de  l'eau  conteDUnl  1/tOOO  d'acide  chlor- 
liydriquc  la  muqueuse  slomacale  débarrassée  des  tissus  étrangers.  Le 
liquide  est  éva|>orc  à  une  température  de  45"  à  50",  ou  précipité  par 
l'alcool,  ou  eucore  précipité  parl'acétale  de  plomb;  le  précipité  plom- 
bique  lavé  est  mis  en  suspension  dans  l'eau,  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré;  le  liquide  filtré  fst  concentré. 

M.  Petit  lave  ta  muqueuse  avec  de  l'enn  froide,  et  après  l'avoir  détachée 
■I  la  réduit  en  houillie  et  la  met  à  digérer  pendant  4  heures  avec  4  fois 
son  volume  d'eau  alcoolisée  à  5  pour  100,  en  remuant  de  temps  en 
temps.  Le  liquide  filtre  est  séché  à  40".  La  pepsine  de  porc  ainsi  pré- 
parée est  la  plus  active;  elle  peploniac  1000  fois  son  poids  de  fibrine 
et  en  dissont  en  7  heures 500 000  fois  son  poids;  la  pepsine  du  mou- 
ton est  10  fois  moins  active. 

Sandberg  prépare  la  pepsine  la  plus  pure  en  opérant  de  la  façon  sui* 
vante  :  La  couche  superficielle  de  la  muqueuse  de  l'estomac  de  ve.iu 
débarrassé  de  la  portion  pylorique  est  grattée  avec  un  verre  de  montre; 
le  produit  est  broyé  avec  du  sel  marin  solide;  la  bouillie  est  addi- 
tionnée d'assez  d'eau  pour  former  une  solution  saturée.  Après  2  à  3  fois 
24  heures,  on  lillre  et  on  élimine  le  sel  marin  par  dialyse  contre  de 
1  v&u  acidulée,  dans  des  boyaux  à  boudin. 

Le  liquide  dialyse  ust  très  ênGrgi<|uement  digestif;  la  proportion 
d'albumine  coagulable  qu'il  contient  est  si  faible,  que  ta  preuve  de 
lleller  ne  marque  qu'après  2  ù  5  minutes.  Pour  éliminer  le  ferment 
caséique  qui  peut  être  mélangé  à  la  pepsine,  on  maintient  la  solution 
(lialysée  pendant  8  M5  jours  à  la  lempérature  de  40°'. 

Par  le  fait  de  cette  digestion  le  peu  d'albumine  contenue  dans  le 

lirjuide  est  transforme  en  peptone  et  la  preuve  de  Heller  fait  défaut.  On 

ajoute  ensuite  du  phosphate  de  soude,  du  chlorure  de  calcium  et  de 

t'ammoniaqne  (méthode  de  ISriicke  pour  isoler   les  zymases).  Le  pré- 

cipité  de  phosphate  tricalcique  entraînant  la  pepsine  est  recueilli,  lavé 

et  dissous  dans  la  moindre  quantité   possible  d'acide  chlorbydrique  » 

5  pour  100.  La  solution  est  dialysée.  On  obtient  ainsi  une  solution 

incolore,  limpide,  qui  après  addition  d'un  peu  d'acide  cUiorhydrique 

possède  une  activité  digeslivc  plus  grande  que  le  liquide  précédent.  Elle 

I  ne  donne  que  des  résultats  négatifs  avec  les  réactifs  des  matières  albu- 

L  minoïdes  :  tannin,  sublimé,  iode,  chlorure  platinique,  acétate  de  plomb, 

I  sous-acétate  de  plomb.  L'alcool  absolu  seul  ta  précipite  lentement  en 

r  flocons,  en  donnant  d'aboi-d  une  liqueur  opalescente. 

1.  Uimmirstea  ■  déjnimlrê  nue  le  formenl  cm'iqup  est  diSlruil  ■  celte  lempéniliirc,   l«iiili« 
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Ces  flocons  dissous  dans  Teau  acidulée  lui  communiquent  une  graode 
activité  digcstive  ;  ils  contiennent  de  l'azote,  brûlent  en  développaDi 
l'odeur  de  la  corne  et  laissent  un  peu  de  cendre.  D'après  ces  résultats, 
la  pepsine  convenablement  purifiée  n'offre  plus  les  caractères  dn 
matières  alhuminoîdes  qui  sont  sensibles  au  tannin  à  la  dose  de  i/lOOOO. 

On  peut  préparer  des  produits  pepsiques  assez  énergiques,  mail 
encore  fortement  souillés  de  syntonine  et  de  matières  albuminoïdes,  cb 
faisant  macérer  pendant  une  heure  la  muqueuse  de  l'estomac  avec  de 
l'eau  acidulée  à  l'acide  chlorhydriquc,  à  la  température  de  40*,  et  ea 
précipitant  par  addition  d'un  excès  de  sel  marin  saturé.  Après  quelquei 
heures,  il  se  sépare  à  la  surface  du  liquide  une  masse  assez  consistante 
et  épaisse,  que  l'on  enlève  avec  une  écumoire  et  qui  est  séchée  ou  broyée 
humide  avec  du  sucre  de  lait,  après  expression. 

Pepsinogène.  —  En  s'appuyant  sur  le  fait  que  les  glandes  du  pylore 
ne  cèdent  de  la  pepsine  à  l'eau  que  lorsque  celle-ci  contient  1  pour  100 
de  sel  marin  ou  de  l'acide  chlorhydriquc,  Ebstein  et   Grûûner  ont 
supposé  que  ces  glandes,  ainsi  que  celles  dufundus,  ne  contiennent  pis 
toute  la  pepsine  sous  forme  de  produit  définitif,   mais  qu'elles  sont 
chargées  d'une  substance  pepsinogène»  susceptible  do  se  transformer  eo 
pepsine  sous  l'influence   du  sel  marin  ou  de  Tacidc  chlorhydriquc. 
Ces  vues  ont  été  confirmées  par  Langley.  Ce  savant  a  montré  que  h 
muqueuse  de  Testomac  ne  contient  que  du  pepsinogène  et  au  plus  des 
traces  de  pepsine.  Pour  le  prouver,  il  utilise  la  propriété  que  possède 
une  solution  de  carbonate  de  soude  à  0,5  ou  1  pour  100  de  détraire 
rapidement  la  pepsine,  tandis  que  le  pepsinogène  n'est  attaqué  que  très 
lentement.  Si  on  neutralise  l'extrait  aqueux  et  acide  (contenant  de  la 
pepsine)  de  la  muqueuse  stomacale  desséchée  et  si  on  chauffe  le  liquide 
pendant  15  minutes  à  39^  avec  du  carbonate  de  soude  à  1  pour  100» 
l'action   peptique  est  complètement  détruite.  Au  contraire,  l'extrait 
aqueux  de  la  muqueuse  desséchée  n'éprouve  pas  le  même  traiteroent 
qu'un  afiaiblisscment  peu  marqué  de  son  activité  digestive,  qui  app&* 
rait  sous  l'influence  d'une  addition  convenable  d'acide.  L'cxpérieuc^ 
réussit  avec  le  lapin,  le  mouton,  le  chien,  la  taupe,  la  grenouille,  ^^ 
serpent.  Si  on  fait  digérer  la  muqueuse  stomacale  de  mammifères  av^ 
du  carbonate  de  soude  à  0,6  ou  à  2  pour  100\  h  30^,  celle-ci  rctic^^^ 
encore  après  24  heures  une  dose  notable  de  pepsinogène.  La  pcpsil^' 
de  la  grenouille  est  moins  sensible  à  l'action  du  carbonate  de  sou3 
que  celle  des  mammifères. 

Suivant  Langley,  la  présence  des  matières  alhuminoîdes  empéct^ 
l'nltération  rapide  de  la  pepsine  sous  Tinfluence  des  solutions  étendue 
de  carbonate  de  soude.  Un  courant  d'acide  carbonique  fait  disparaîtra 
en  moins  d'une  heure  tout  le  pepsinogène  (de  la  grenouille)  d'une  solu 
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tion,  surtout  en  présence  de  petites  quantités  de  sulfate  de  magnésie, 
d*acide  acétique  ou  de  carbonate  de  soude;  la  peptone  (0,25  pour  100) 
ainsi  que  Talbumine  et  la  globuline  entravent  cette  action.  La  pepsine 
est  moins  facilement  altérée  par  l'acide  carbonique,  surtout  en  présence 
de  matières  albuminoîdes.  Une  température  de  55  à  57^  altère  prompte- 
ment  la  pepsine,  aussi  bien  que  le  pepsinogène  :  l'oxyde  de  carbone  est 
sans  influence. 

Le  pepsinogène  du  chat  est  transformé  en  pepsine  par  l'acide  chlor- 
hydrique  à  1  pour  1000  dans  l'eppace  de  1  minute;  en  solutions  neu- 
tres ou  alcalines  il  est  assez  stable  ;  dans  la  glycérine  il  peut  se  coU'» 
serrer  pendant  des  années;  l'oxygène  ne  le  modifie  pas. 

Podwyssotzki  a  observé  qu'en  traitant  la  muqueuse  stomacale  fraîche, 
lavée  et  hachée,  par  la  glycérine  ou  par  une  solution  étendue  d'acide 
chlorhydrique,  les  extraits  glycérines  neutres  sont  beaucoup  moins  char- 
gés en  pepsine  que  les  extraits  glycérines  acides  ou  les  extraits  aqueux 
acides  préparés  dans  les  mêmes  conditions.  On  pourrait  admettre, 
d'après  cela,  que  la  matière  pepsinogène  n'est  pas  aussi  soluble  dans 
la  glycérine  que  la  pepsine  ;  Teau  acide  et  la  glycérine  acide  s'empa 
rcraient  non  seulement  de  la  pepsine  préformée,  mais  encore  de  celle 
provenant  de  la  modification  du  pepsinogène.  11  est  à  remarquer  ce- 
pendant qu'un  extrait  glycérine  neutre  devient  d'autant  plus  actif  sur 
la  Gbrine  qu'il  a  été  laissé  plus  longtemps  en  contact  avec  l'acide 
chlorhydrique.  La  muqueuse  stomacale  fraîche  contient  donc  très  peu 
de  pepsine,  mais  beaucoup  de  propepsine  ou  pepsinogène.  La  pepsine 
et  la  propepsine  se  dissolvent  à  peu  près  également  dans  la  glycérine, 
et  la  différence  d'activité  signalée  plus  haut  serait  due  à  ce  que  la  con- 
version de  la  propepsine  en  pepsine  sous  l'influence  de  Tacide  exige 
an  certain  temps  de  contact. 

La  pepsine  aussi  pure  que  possible  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  amorphe,  jaunâtre,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Sèche,  elle  supporte  une  température  de  100^  sans 
perdre  son  activité.  En  solution  neutre  et  même  acide,  elle  est  détruite 
au-dessous  de  80^  ;  celle  de  grenouille  perd  son  activité  à  55-57°. 

La  pepsine  n'est  pas  difTusible,  ce  qui  fournit  un  excellent  moyen  de 
la  purifier  et  de  la  débarrasser  des  sels  et  de  la  peptone  qui  l'accompa- 
gnent«  Comme  la  dialyse  doit  être  prolongée  pondant  8  à  15  jours,  il 
est  nécessaire,  pour  éviter  la  formation  de  moisissures  et  TaUération 
du  produit,  d'opérer  avec  des  liqueurs  acidulées,  en  ayant  soin  de 
remplacer  de  temps  en  temps  l'acide  qui  passe  dans  le  liquide  exté- 
rieur. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  Hammarsten  a  pu  constater  que  le 
liquide  extérieur  concentré  dans  le  vide  à  basse  température  ne  cocitienl 
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que  des  traces  de  pepsine,  tandis  que  la  solution  interne. reste  char|i[ée 
en  ferment. 

Contrairement  aux  assertions  de  Hammarsten,  V.  Wittich  aTaitob- 
serve  que  la  pepsine  se  diffuse  rapidement  contre  une  liqueur  acide, 
tandis  qu'elle  ne  se  diffuse  pas  contre  une  liqueur  neutre.  Hammarsteo, 
revenant  sur  ses  premières  expériences,  en  a  établi  l'exactitude  et  t 
prouvé  que  la  pepsine  est  indiffusiblc  même  contre  une  liqueur  aeide. 

Suivant  Finkler,  la  pepsine  chauffée  entre  40  et  70^  se  chauge  en  un 
nouveau  ferment,  Fisopepsine,  qui  dissout  le  blanc  d'œuf  cuit  aossi 
rapidement  que  la  pepsine  elle-même,  mais  qui  ne  peut  le  transfonner 
qu'en  parapeptone  de  Meissner,  tandis  que  la  pepsine  non  modifiée 
agit  plus  énergiquement  et  donne  de  la  peptone. 

Dosage  de  la  pepsine.  —  La  pepsine  ne  se  laisse  doser  que  par  la 
mesure  de  l'activité  digestive  du  liquide  ou  de  la  préparation  qui  li 
renferme. 

Pour  rendre  visible  pour  un  auditoire  l'action  digestive  de  la  pepsine, 
on  fait  gonfler  de  la  fibrine  de  sang  lavée,  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
h  0,2  pour  100.  La  gelée  consistante  ainsi  obtenue  est  placée  sur  un 
entonnoir,  avec  ou  sans  filtre.  Après  égouttage  complet  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  de  la  solution  de  pepsine.  Au  bout  de  deux  minutes  on 
observe  alors  un  écoulement  de  plus  en  plus  rapide  et  goutte  à  goutte 
de  la  masse  fibrineuse  liquéfiée  et  peptonisée.  Le  nombre  de  gouttes  qui 
s'échappent  de  la  douille  de  l'entonnoir  seil  à  mesurer  l'intenâité  de 
l'action  digestive.  On  peut  ainsi  constater  que  la  vitesse  de  l'écou- 
lement varie  proportionnellement  à  la  force  du  liquide  ferment;  quavec 
une  température  croissante  cette  vitesse  augmente  jusqu'à  un  certain 
maximum,  puis  diminue,  sans  revenir  à  sa  valeur  primitive,  lorsqu'on 
abaisse  de  nouveau  la  température. 

Grùtzner  propose  l'emploi  de  matières  albuminoïdes  teintes.  On 
peut  juger  alors  de  l'action  digestive  d'une  préparation  par  l'inten- 
sité de  la  couleur  que  prend  le  liquide,  qui  ne  se  colore  qu'au  (^^ 
et  à  mesure  de  la  dissolution  de  la  substance  protéique  teinte.  0* 
se  sert  de  flocons  de  fibrine  teints  avec  une  solution  ammoniacale  ^ 
carmin  de  cochenille,  dans  laquelle  on  les  laisse  macérer  durfl^ 
12  à  24  heures.  La  fibrine  est  lavée  à  l'eau,  traitée  par  5  fois  s^ 
volume  d'acide  chlorhydrique  à  0,2  pour  100  et  divisée.  On  obtic 
ainsi  une  masse  gélatineuse,  translucide,  colorée  en  rouge  cramoî 
et  formée  de  petits  flocons  également  gonflés,  que  l'on  fait  égoutt 
sur  du  papier  buvard  et  qu'il  est  alors  facile  de  diviser  en  portioi 
égales.  On  emploie  3,2  centimètres  cubes  d'extrait  glycérine  de  pe^ 
sine,  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  0,2  pour  100  < 
1  centimètre  cube  de  fibrine  teinte  et  gonflée.  D'après  les  expérience 
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^  .dfo  Grûtzner,  la  rapidité  a?ec  laquelle  la  liqueur  se  colore  est  en  rela- 
-.4âon  a?ec  la  dose  de  pepsine. 

^     Pour  apprécier  la  richesse  en  pepsine  de  divers   sucs  gastriques 

ppaturels  ou  artificiels,  on  détermine  le  temps  nécessaire  pour  que  des 

«•htions  de  pepsine  à  titre  connu  produisent  un  effet  coloré  appré- 

ôable  ou  donnent  une  intensité  de  coloration  déterminée  et  Ton  com- 

pÊse  les  résultats  à  celui  de  l'essai.  Si,  par  exemple,  un  extrait  acide 

.-de  la  portion  pylorique  de  Testomac  donne  une  coloration  rouge  sen- 

-  «Ue  et  provoque  dans  le  même  temps  les  mêmes  modifications  de 

ccmleur  qu'un  extrait  acide  du  fundus  étendu  à  50  volumes,  on  peut 

.  eoaclure  que  l'extrait  pylorique  concentré  et  l'extrait  du  fundus  étendu 

à  30  volumes  contiennent  les  mêmes  quantités  de  pepsine. 

Si  le  liquide  digestif  est  très  riche  en  pepsine,  il  convient  de  l'étendre 
d^une  quantité  connue  d'eau,  afin  de  mieux  pouvoir  apprécier  les 
temps  en  les  augmentant. 

Toutes  les  autres  méthodes  sont,  comme  les  précédentes,  des  méthodes 
comparatives,  reposant  sur  la  mesure  de  la  quantité  de  matière  albumi- 
Qoïde  digérée  et  convertie  en  peptone.  Cette  mesure  peut  être  fournie 
wit  en  employant  des  substances  protéiques  insolubles,  telles  que  blanc 
d'œuf  cuit,  fibrine  de  sang  coagulée,  et  en  pesant  ce  qui  reste  après 
digestion,  ou  bien  encore  en  dosant  par  un  des  procédés  connus  la 
peptone  formée,  après  élimination  des  matièras  albuminoïdes.  E.  Schûtz 
de  Prague  a  proposé  un  procédé  fondé  sur  cette  dernière  méthode.  Le 
dosage  de  la  peptone  est  effectué  au  moyen  du  polarimètre  ;  mais  il  est 
difficile  d'admettre,  sans  nouveau  contrôle,  la  loi  suivante,  établie  par 
lui  pour  fournir  la  dose  comparative  de  pepsine  :  Les  déviations  dues  à 
Is  peptone  seraient  en  raison  directe  des  racines  carrées  des  quantités 
^e  pepsine. 

Le  procédé  de  M.  Petit,  également  comparatif,  est  plus  rationnel  que 
les  procédés  où  l'on  n'apprécie  que  la  quantité  d'albuminoïde  entrée  en 
dissolution;  car  il  tient  compte,  non  seulement  de  la  solution  du  pro- 
duit à  digérer,  mais  encore  de  sa  transformation  réelle  en  peptone. 

S'agitrii  de  comparer  une  préparation  ou  un  liquide  digestif  à  une 

Pepsine  type,  on  introduit,  dans  des  flacons  25  centimètres  cubes  d'acide 

chlorhydrique  à  0,3  pour  100,  5  grammes  de  fibrine  fraîche  exprimée 

^^  des  doses  connues  du  produit  à  essayer  d'une  part  et  de  la  pepsine 

^JPc  d'autre  part  (10  à  60  centigrammes)  ;  on  maintient  les  flacons 

'Jf'^8  une  étuve  à  40°,  en  agitant  de  demi-heure  en  demi-heure  jusqu'à 

uissolution  complète  de  la  fibrine.  On  suit  aloi*s  la  digestion  en  faisant 

^^  t^mps  en  temps  une  petite  prise  d'essai,  à  laquelle  on  ajoute  de 

^^^de  azotique.  Lorsque  la  peptonisation  est  complète,  ce  réactif  ne 

^^t\e  plus  de  précipité.  Les  temps  nécessaires  pour  arriver  au  résultat 
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final  donnent  la  mesure  comparative  dé  la  richesse  en  pepsine,  ou,  ce  : 
qui  vaut  mieux,  de  Tactivité  digestive  du  liquide  ou  de  la  préparation.  ! 

Origine  de  la  pepsine.  —  De  nombreuses  expériences  ont  été  diri*  | 
gées  en  vue  d^étabiir  quelles  sont  les  parties  de  la  muqueuse  gastriqu 
qui  fournissent  la  pepsine.  Les  données  à  ce  sujet  ne  sont  pas  absolu- 
ment concordantes;  tandis  que  Fick,  Friedingen,  Ebstein  et  Grûtiaer 
observent  que  la  portion  pylorique  digérée  avec  de  Teau  acidulée  founiil 
notablement  moins  de  pepsine  que  ta  muqueuse  correspondant  au  cal* 
de-sac  et  à  la  grande  courbure  (les  quantités  d*albumine  digérée  eo 
6  heures  ont  été  trouvées  dans  les  rapports  de  0'%746  à  0,390  et  de 
0,890  à  0,447,  par  Ebstein  et  Grûtzncr),  Wolffhûgel  et  von  Wittidi 
admettent  au  contraire  que  les  glandes  pyloriques  ne  donnent  pas  de 
pepsine.  Yon  Wittich  a,  il  est  vrai,  préparé  ses  extraits  avec  de  b 
glycérine. 

II  résulte  de  ces  données  contradictoires  que  la  glycérine  peut 
toujours  fournir  des  extraits  actifs  avec  les  glandes  du  cuMe^c 
et  de  la  grande  courbure,  tandis  qu'avec  celles  du  pylore  elle  nen 
donne  que  rarement.  Au  contraire,  les  deux  systèmes  de  glandes  cèdent 
de  In  pcp'sine  à  Teau  acidulée,  en  proportions  inégales  il  est  vrai.  Pir 
un  traitement  préalable  et  convenablement  dirigé  à  Teau  acidulée,  oa 
peut  augmenter  sensiblement  la  dose  de  pepsine  susceptible  d'être 
extraite  de  la  grande  courbure  et  de  la  portion  pylorique.  Il  semble 
donc  qu'il  peut  y  avoir  production  de  pepsine  par  le  fait  du  traitement 
ou  transformation  d'un  produit  en  pepsine  susceptible  de  passer  dans 
la  glycérine  On  peut  se  demander  sous  quello  forme  la  pepsine  non 
absorbable  par  la  glycérine  se  trouve  dans  les  glandes.  N'existe*t-elk 
pas  encore,  ou  est-elle  engagée  dans  une  combinaison  spéciale  dentelle 
ne  se  laisse  pas  séparer  par  la  glycérine  seule? 

Ebstein  et  Grûtzner  font  observer  que  d'aprés  leurs  expériences,  Veau 
seule  et  Tenu  salée  fournissent  avec  les  glandes  du  cul-dc  sac  et  avec 
celles  du  pylore  des  extraits  actifs.  Si  l'on  évapore  l'extrait  aqueux  <^^ 
si  Ton  reprend  le  résidu  par  la  glycérine,  le  liquide  n'offre  plus  de  pro* 
priétés  digcstivcsy  à  moins  qu'on  ne  fasse  intervenir  l'acide  chlorb^ 
drique.  L'extrait  salé,  au  contraire,  étant  évaporé  et  te  résidu  état 
repris  soit  par  la  glycérine,  soit  par  Tacide,  fournit  des  solutions  active 
Pour  expliquer  ces  faits,  on  doit  admettre  que  dans  les  cellules  prin< 
pales  (Hauptzellen)  des  glandes  du  cul-de*sac,  ainsi  que  dans  celles  d« 
glandes  du  pylore,  se  trouve  une  combinaison  do  pepsine  et  de  maiiè 
protéique.  Cette  combinaison  serait  sécrétée  par  les  glandes  et  foum 
mit  un  produit  analogue  à  l'extrait  aqueux  des  glandes  du  pylore.  Sai 
le  concours  des  acides  cette  sécrétion  serait  inactive,  et  elle  reste  inacti' 
dans  la  glycérine  même  quand  on  y  ajoute  ultérieurement  do  l'acii 
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chlorhydriqae.  Si  on  sépare  cette  matière  pepsinogène  par  Teau  salée, 
la  matière  protéique  reste  intacte  ;  en  traitant  au  contraire  par  l'eau 
acidulée,  les  matières  protéiques  sont  détruites,  digérées,  et  la  pepsine 
deyient  libre. 

Dans  te  cul-de-sac,  au  contraire,  la  pepsine  est  déjà  en  partie  libre  et 
absorbable  par  la  glycérine  ;  on  y  trouve,  en  elTet,  outre  le  pepsinogène 
sécrété  par  les  cellules  principales,  une  seconde  sécrétion  fournie  par  les 
cellules  superficielles  (Belegzellen)^  qui  agit  comme  le  sel  et  Tacide 
cblorhydrique  pour  opérer  la  séparation  de  la  pepsine  libre. 

La  muqueuse  du  cul-de-sac  traitée  d*abord  par  Tcau,  puis  épuisée  à  Li 
glycérine,  cède  à  cette  dernière  plus  de  pepsine  que  si  on  avait  traité 
immédiatement  avec  de  la  glycérine.  Avec  la  muqueuse  du  pylore  les 
deux  extraits  sont  équivalents.  En  effet,  ce  que  Teau  seule  ne  peut 
faire  dans  Textrait  des  glandes  pyloriqucs  qui  ne  renferment  que  des 
cellules  principales,  elle  le  fait  avec  les  glandes  du  cul-de-sac,  où  son 
action  s'ajoute  à  celle  de  la  sécrétion  des  cellules  superficielles. 

Digestion  peplique.  —  Toutes  les  matières  albuminoïdes,  solublcs 
comme  l'albumine  du  blanc  d'œuf  ou  du  sérum,  insolubles  comme 
la  fibrine,  fraîche  ou  coagulée,  l'albumine  cuite,  la  myosine,  la 
caséine,  etc.,  subissent  l'influence  de  la  pepsine  dissoute,  si.  le 
liquide  contient  un  acide,  tel  que  l'acide  cblorhydrique.  Les  matières 
albuminoïdes  commencent  par  se  convertir  en  syntonine  soluble 
dans  la  liqueur  acide  et  identique,  ou  au  moins  à  peu  près  iden- 
tique, avec  la  syntonine  provenant  de  l'action  des  acides  seuls  (Cl  H) 
sur  la  myosine.  La  transformation  en  syntonine  par  la  pepsine  acide 
est  beaucoup  plus  rapide,  surtout  à  la  température  ordinaire,  qu'avec 
les  acides  seuls. 

La  syntonine  possède  encore  la  plupart  des  caractères  des  matières 
albuminoïdes.  Les  solutions  précipitent  notamment  par  l'acide  nitrique, 
l'acide  ferrocyanliydriquc,  les  sels  neutres.  Mais  l'action  du  ferment 
pepsique  acide  ne  s'arrête  pas  à  la  formation  de  syntonine.  Si  la  tem- 
pérature  est  convenable  (40°  environ),  le  degré  d'acidité  assez  fort  (0,2- 
0,3  pour  100  d'acide  cblorhydrique),  et  si  la  proportion  de  pepsine  est 
suffisante,  on  voit  peu  à  peu  le  liquide  perdre  les  caractères  des  solu- 
tions albuminoïdes,  les  moins  sensibles  s'évanouissant  les  premiers.  Au 
bout  de  quelques  heures,  la  masse  mise  en  digestion  est  à  peu  près 
fluide  et  ne  se  trouble  plus  par  l'acide  fcrrocyanhydriquc  (mélange  de 
cyanure  jaune  et  d'acide  acétique)  ;  elle  contient  alors  le  dernier  terme 
dé  la  transformation  de  la  substance  albuminoïde  sous  l'influence  du 
ferment  gastrique  acide,  la  peptone.  Entre  ces  deux  extrêmes,  syntonine 
et  peptone,  il  y  a  probablement  des  termes  intermédiaires  qui  conser- 
vent encore  une  partie  des  propriétés  albuminoïdes,  qui  çréciçiteat  ^«it 
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l'acide  nitrique,  les  sels  et  l'acide  ncétique,  se  dlssolfeat  à  di 
l'eau  cl  se  séparent  dp  nouveau  pur  rcfioidisscment.  On  a  doi 
termes  de  passage,  dont  le   nombre  peiil  êlre  assfz  graiiA, 
somme  toute  sont  encore  mal  dèlînîs,  les  iium^  depropcptone$,  d*) 
filbumine.   Généralement  il  reste,  après  la  digestion  complète 
mnticrc  albiiminoïde,  telle  que   le  blanc  d'œuf.        ~     ~ 
une  certaine  quantité  (plus  ou  moins  Taible  et  en  flocons)  de 
insoluble  qui  refuse  de  se  modifier  et  d'entrer  en  solution.  Ce 
(dyspcptoiic  de  Meisaner)  est  en  partie  Formé  par  de  la  nucléine 
digestible  qui  se  trouvait  mélangée  ii  la  matière  albuminoîde. 

Morochowttz  donne,  comme  caractéristique  de  la  digestion  dris  nu» 
lières  protéiquos  en  général,  la  formation  d'une  peptone  comme  lemt 
final,  formation  qui  serait  toujours  précédée  de  celle  d'un  terme  inlcf^ 
médiatro  de  nature  variable,  suivant  le  genre  de  matière  prol«iqui'.  U 
digestion  pepsique  suivrait  la  voie  de  la  transformation  des  matiéra 
proléiques  sous  l'influence  de  rébullilion  avec  l'eau  seule  ou  avec  I'm 
chargée  d'un  peu  d'alcali  ou  d'acide  minéral. 

Les  tendons,  les  cartilages,  la  cornée  (matières  proléiques  collagint*) 
sont  convertis  par  ébullitton  avec  l'eau  seule  ou  avec  l'eau  alcallaeoii 
aride,  d'abord  englutîne,  puis  en  gélatopeptone,  qui  se  rapproche  bnih 
coup  de  la  peptone  ordinaire.  Ces  mêmes  substances  donnent,  pv 
digestion  avec  le  suc  gastrique,  d'abord  de  la  glultne  et  en  dernier  li« 
de  la  gélatopeptone. 

L'élaslono  du  tissu  élastique  est  convertie  par  ébullilion  avec  l'aiii 
seule,  avec  l'eau  alcaline  ou  acide,  ou  par  l'action  du  suc  gastrii)» 
(à  40")  eu  clastosc'  d'abord,  puis  finalement  en  élasLopeptonc. 

De  même,  l'albumine  fournil  sous  l'influence  du  suc  gastrique  à  #1 
ou  par  ébullilion  avec  l'eau,  l'eau  alcaline  ou  l'eau  acide  :  1°  del'lif- 
mialbumine  ;  2°  de  la  peptone. 

Les  diverses  matières  albumînoïdes  ne  se  laissent  pas  attaquer  aiM 
la  même  rapidité  par  un  même  mélange  pepsinique  (pepsine  acide  i^l 
eau).  On  peul  les  ranger  dans  l'ordre  suivant  d'après  leur  digestibilil' 
décroissante  :  fibrine,  myosiue,  albumine. 

La  fibrine  vaile  se  digère  moins  vite  que  la  fibrine  crue. 

Avec  peu  d'acide  (au-dessous  de  0.3  à  0,4  pour  100)  l'albumiae  w 
lubtc  est  moins  rapidement  peplonisêe  que  l'albumine  coagulée;  c'c^ 
l'inverse  qui  se  produit  avec  unt^  proportion  d'acide  plus  forte. 

Pour  la  pepsine  des  mamniifères  la  température  la  plus  favorable  esl 

I    l/èliiflaae  etl  suluble  dans  l'ciu  et  ii«  pi-éciiiile  ni  |iii'  \ea  icide!  minénui,  ni  par  t'xi"* 
ktélique  ;  elle  le  colore  en  rose  par  le  iulfali-  ric  cuitre  e(  l*  tonde  caïutique.  I^r  lo  Krt*,  "* 
CBriFti-rc9  wnl  voisins  iltceuiile  l'albumiiii?.  Elle  t  donne  i  l'analyu  :  Ca=  55.0:  ll=T<' 
Ai  =  lC.O8;S  =  0.0n. 
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rise  entre  35  et  50^  ;  celle  des  poissons  agit  à  une  température 
>assc. 

cide  chlorhydrique  n'est  pas  le  seul  acide  qui  concourt  avec  la 
ic  à  la  digestion  des  albuminoîdes,  mais  il  est  le  plus  avantageux  ; 
dant  les  acides  nitrique  et  bromhydrique  le  suivent  de  près.  Les 
;  sulfurique,  phosphoriquc,  lactique,  formique  sont  moins  avanta- 
;  quant  aux  autres  acides  organiques,  leur  influence,  sans  être 
,  est  beaucoup  moindre.  Les  acides  acétique,  butyrique,  valérique 
mproprcs  à  provoquer  la  digestion  pepsinique  complète,  à  moins 
faire  intervenir  une  forte  proportion. 

-sque  dans  un  mélange  en  voie  de  digestion  les  produits  de  la 
formation  des  albuminoîdes  s'accumulent  au  delà  d'une  certaine 
ï,  la  peptonisation  se  ralentit  et,  pour  l'activer,  il  est  nécessaire 
iter  une  nouvelle  quantité  d*eau  acidulée, 
pepsine  peut  certainement,  dans  de  bonnes  conditions,  convertir 
ptone  plus  de  1000  fois  son  poids  de  matière  albuminoïde;  malgré 
grande  activité,  qu'elle  partage  du  reste  avec  d'autres  ferments 
les,  il  semble  résulter  de  Texpérience  qu'elle  (init  par  s'altérer  et 
iser. 

livant  Brficke,  la  quantité  de  matière  digérée  augmente  rapidement 
la  proportion  de  pepsine  employée;  elle  atteint  ensuite  un  maxi- 
i  et  décroît  enfin  très  lentement. 

ck  avait  observé  que  le  blanc  d'œuf  coagulé  et  le  blanc  d'œuf  non 
ulé  (albumine  soliible)  sont  digérés  avec  la  même  facilité  par  le 
gastrique.  D'après  Meissmer,  au  contraire,  il  existerait  une  diffé- 
e  très  marquée  en  faveur  du  blanc  d'œuf  coagulé,  dans  la  facilité 
aque  par  la  pepsine  acide. 

awrinsky  a  mis  les  deux  savants  d'accord  en  montrant  que  la  dis- 
ance  tenait  à  ce  que  l'un  (Meismer)  avait  fait  ses  expériences  de 
stion  arliGcielle  avec  des  liqueurs  à  0,2  pour  100  d'acide  chlorhy- 
ue,  tandis  que  l'autre  (Fick)  employait  des  mélanges  à  0,5  pour 
d'acide. 

près  avoir  partagé  une  solution  d'albumine  d'œuf  en  trois  parties 
es,  Wawrinsky  dose  dans  l'une  l'albumine,  coagule  la  seconde  et 
16  la  troisième  intacte. 

ssdeux  dernières  portions  sont  additionnées  d'un  même  volume  de 
gastrique  à  teneur  d'acide  connu  et  maintenues  en  digestion  à 
10^  centigrades,  jusqu'au  moment  où  dans  la  seconde  toute  l'albu- 
e  coagulée  soit  entrée  en  dissolution.  A  ce  moment  les  deux  diges- 
s  sont  exactement  neutralisées  par  une  solution  étendue  de  carbonate 
soude  titré.  On  recueille  et  on  pèse  la  syntonine;  le  liquide  filtré, 
i^ement  acidulé  avec  de  l'acide  acétique,  est  porté  à  l'ébullition  cour 
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séparer  et  doser  Talbumine  soluble.  On  filtre  de  nouveau  et  on  cTapore 
à  sec  le  liquide  pour  peser  le  résidu  séché  à  110^.  Son  poids  diminué 
de  celui  du  résidu  fourni  par  le  suc  gastrique  employé  donne  la  pep- 
tone  ou  les  corps  analogues.  On  a  trouvé  : 
V  Ayec  0,1  pour  100  d'acide  chlorhydrique  : 

Avec  albamine     Avec  albamine 
CMfQlèe.  Bon  coagulée 

SyntoDinc 0,263  0,088 

Albumine  dissoulc 0,000  0,823 

Peptone 1,028  i,î70 

2"  Avec  0,2  pour  100  d'acide  chlorhydrique  : 

Avec  albmniiie     Arec  albumine 
coagulée.  non  coagulée. 

Synloniiie 0,220  0,033 

Albumine  dissoute 0,042  0,315 

Pcplonc 0,771  0,687 

Avec  0,5  pour  100  d'acide  chlorhydrique: 

Arec  albumine     Avec  albumine 
coagulée.  non  eoagulée. 

Syntoninc 1,000  0,888 

Albumine  discouic 0,000  0,081 

CepUme 2,244  2,779 

On  voit  d'après  ces  nombres  que  les  quantités  de  peptone  fournies  dans 
le  môme  temps  par  l'albumine  soluble  et  par  l'albumine  coagulée  de- 
viennent égales  et  qu'il  y  a  même  un  avantage  léger  pour  le  produit 
soluble  lorsqu'on  élève  la  teneur  en  acide  à  0,5  pour  100. 

Quant  à  la  syntonine,  il  s'en  forme  toujours  plus  avec  le  blanc  d'œuf 
cru  qu'avec  le  blanc  d'œuf  cuit. 

Chiltenden  et  Allen  ont  étudié  l'influence  de  diverses  substances  sur 
la  digestion  provoquée  par  la  pepsine  acide.  Chaque  mélange  digestif 
(50  centimètres  cubes)  était  composé  de  25  centimètres  cubes  de  pep- 
sine chlorhydrique  (10  centimètres  cubes  extrait  glycérique,  acide 
chlorhydrique  à  0,2  pour  100,  quantité  suffisante  pour  former  1  litre) 
et  de  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  0,2  pour  100  et 
enfin  de  la  substance  dont  on  voulait  étudier  l'action.  On  y  introduisait 
1  gramme  de  fibrine  lavée  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éllier,  sécliée  à  iOO* 
et  pulvérisée.  On  laissait  macérer  pendant  deux  heures  à  40^  centigi*ades, 
puis  on  filtrait  sur  un  filtre  taré. 

Le  résidu  de  fibrine  non  dissoute  était  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool^ 
séché  à  110°  et  pesé.  La  quantité  de  fibrine  dissoute  servait  de  mesure 
de  l'action  protéolytique  (digestive  des  matières  protéiqujes). 

En  représentant  par  100  l'effet  produit  sans  addition  de  substance  étran- 
gère, le  tableau  suivant  montre  le  degré  d'influence  des  corps  examinés. 
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L'inQueiK-e  très  pruiioncée  eiercée  par  le  sublimé  et  par 
d'autres  sels  mélalliiiucs  tient  probablement  plus  à  la  fonnalion  dt 
composés  métalliques  de  lu  fibrine  qu'à  la  destructiun  de  la  pepsine. 
Elle  peut  aussi  s'expliquer  dans  tcrtnius  ciis  par  In  substitution  d'ui 
nouvel  acide  libre  à  l'acide  cldorliydiique  (osalate  d'ammoniaque [V 
exemple). 

Les  sulfates  des  alcaloïdes  ajoutés  à   la  dose  de  0,5  pour  100  ont 
donné  lieu  à  une  diminution  notable,  exprimée  par  les  nombres  : 

strychnine iQ,2 

Brucioc OC.U 

Alropinc 55,0 

Q.r>iii.. 

Slurpfai 


riU,t 


L'alcool  à  une  dose  qui  dé|)agse  4  pour  100  retarde  la  fennentitroa 
pcptooique  ou  protcolytique;  cependant  avec  une  liqueur  conteninl 
8  pour  100  d'alcool  la  Iransfoimation  de  l'albumine  en  poptonc  |ieiil 
encore  s'elTcctuer  si  l'on  force  la  dose  de  pepsine. 

La  bière  et  le  vin  exercent  uuc  influence  plus  notable  que  ne  poumit 
le  faire  supposer  la  teneur  alcoolique;  niais  dans  l'estomac  \mnl  ccUc 
inilucnccest  rapidement  amnitée  par  l'absorption. 

Les  antiseptiques  à  faibles  doses  u'enlravenl  pas  la  digestion:  à  A»m» 
plus  fortes  ils  la  retardent. 

En  introduisant  des  fragments  de  blanc  d'œuf  cuit  dans  l'csloniK 
àjeun  et  en  puisant  le  contenu  de  cet  organe  au  moyen  d'une  sotidi:  et 
d'une  pompe  stomacale,  à  des  époques  déterminées.  Javarski  cl  Gin- 
zinski  ont  pu  étudier  la  marcbc  de  la  digestion  de  l'albumiuc  i'"* 
l'estouiac  de  l'homme,  aussi  bien  à  l'état  normal  que  dan'<  i-erliini 
cas  palliulogi(]ues.  Les  prises  ont  été  faites  après  un,  deux,  trois,  c'c 
quarts  d'beure  après  l'introduction  de  l'aliment.  D'après  led  rêstrK^^ 
obtenus  en  mesurant  dans  les  produits  l'acidité,  les  quantités  de  m** 
tièi-cs  digérées,  le  pouvoir  digestif,  l'acte  digestif  normal  se  dèconipoM 
en  deux  pbascs  nettement  distinctes,  Pendant  In  pi'emière,  qui  est  la  plut 
longue,  il  y  a  accroissement  lent  et  progressif  de  l'acidité,  de  ladosed< 
pepsine  et  des  produits  de  la  digestion;  dans  la  seconde,  nu  conlrtii^ 
on  observe  une  diminution  rapide  dans  la  valeur  de  ces  factcnra  de  I* 
fonction  digcstive.  Les  deux  pUases  sont  nettement  scparéos  par  le  iniiî* 
mum  d'intensité  des  réactions  chimiques.  Le  maximum  de  l'acidité  t4 
atteint  entre  le  deunième  et  le  troisième  quart  d'beure  ;  sa  valeur  esl  d" 
reste  très  variable. 

Pendant  les  quatrième,  cinquièEiie  et  sixième  quarts  d'benre.  l'n^'' 


suc  GASTRIQIE.  569 

lé  tombe  au-dessous  de  la  valeur  qu'elle  a  dans  restomac  vide. 
Le  maximum  du  pouvoir  digestif  du  contenu  de  Testomac  coïncide 
'cc  le  maximum  d'acidité,  ou  s'établit  un  peu  plus  tard.  La  formation 
ïs  produits  delà  digestion  suit  dans  son  activité  la  marche  de  l'acidité; 
le  parait  être  le  plus  forte  pendant  le  troisième  quai*t  d'heure,  alors 
le  l'acidité  a  atteint  son  maximum.  Du  qualrième  au  sixième  quart 
heure  elle  tombe  rapidement  et  s'arrête.  Les  produits  de  la  digestion 
*  s'accumulent  pas  dans  l'estomac  ;  ils  lui  sont  soustraits  mécanique- 
lent  dès  que  l'acidité  et  la  dose  de  pepsine  atteignent  une  valeur  déter- 
tinée. 

La  disparition  complète  des  fragments  de  blanc  d'œuf  cuit  a  lieu 
itre  le  quatrième  et  le  sixième  quart  d'heure.  Lorsque  l'estomac  ne 
siferme  plus  de  matières  solides,  on  voit  tomber  tout  d'un  coup  l'aci* 
té  et  la  réaction  des  peptones,  de  sorte  que  Ton  peut  admettre  qu'en 
lOyennc  la  digestion  est  terminée  à  la  fin  du  cinquième  quart  d'heure. 
Dans  certains  cas  anormaux,  l'acidité  persiste  après  l'élimination  des 
entiers  vestiges  d'albumine*  solide  et  se  maintient  assez  forte  ;  dans 
^autres  où  il  y  a  ralentissement  et  arrêt  du  passage  de  l'albumine  dans 
intestin,  l'acidité  persiste  encore  alors  que  l'albumine  coagulée  est 
Dtréecn  solution;  quelquefois  aussi  on  trouve  des  morceaux  de  blanc 
Toeuf  cuit  dans  l'estomac  trois  heures  ou  plus  après  l'ingestion.  Le 
legré  acidimétrique  du  contenu  de  l'estomac  est  élevé,  dans  ces  cas, 
mm  bien  à  jeun  que  pendant  et  après  la  digestion. 

On  a  aussi  observé  que,  malgré  la  présence  de  l'aliment,  l'estomac 
le  sécrète  pas  d'acide  ou  n'en  sécrète  que  très  peu  ;  le  contenu  reste 
ieutre  ou  même  alcalin.  Cependant  à  la  limite  des  deux  phases  on 
costale  un  pouvoir  digestif  plus  grand  que  celui  de  l'estomac  à  jeun, 
iknsces  cas  l'élimination  du  blanc  d'œuf  par  les  voies  naturelles  n'est 
P9i  trop  ralentie  et  s'effectue  presque  aussi  vite  qu'à  l'état  normal. 

Les  cas  anormaux  dans  lesquels  le  mécanisme  chimique  de  la  diges- 
tion est  troublé  par  une  hypersécrétion  d'acide  chlorhydrique  sont  les 
plus  fréquents  et  sont  aussi  ceux  qui  donnent  lieu  aux  phénomènes  mor- 
^des  les  plus  marqués. 

D'après  les  expériences  de  Schumberg,  l'estomac  de  l'homme  contient 
toujours,  même  à  l'état  adulte,  du  ferment  caséique  (de  présure).  Pour 
Fexlraire,  on  traite  la  muqueuse  par  de  l'eau  acidulée  à  l'acide  chlorhy- 
drique à  0,125  pour  lOU,  pendant  quarante-huit  heures.  Le  liquide 
filtré  est  neutralisé  et  mis  en  contact  avec  du  luit,  qu'il  coagule  au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moins  long.  Ce  temps  sert  de  mesure  à  l'activité  du 
fcrmcnt. 

}^  gélatine  mise  en  di^stion,  à  38-4U^  centigrades,  avec  du  suc  gas- 
''"'ÎMe  actif,  artificiel  ou  non,  perd  non  seulement  la  propriété  de  çéla- 
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tiniser,  mais  se  change  finalement  en  un  corps  très  solublc  d«iD$  Teao, 
dilTusible,  à  réaction  acide,  décomposant  les  carbonates,  se  combinant 
aux  terres  alcalines  pour  donner  des  composés  à  réaction  alcaline  et 
dont  les  autres  caractères  sont  analogues  à  ceux  de  la  gélatine.  Ce  pro- 
duit, appelé  gélatopepton€f  se  forme  aussi  lorsqu'on  chauffe  la  gélatineà 
120^  avec  de  Teau  et  en  tube  scellé,  ou  encore  par  ébullition  prolongée 
avec  de  Teau  acidulée  ou  rendue  alcaline.  Il  prend  aussi  naissance  pv 
la  putréfaction  de  la  gélatine. 

Du  reste  cette  analogie  entre  faction  de  la  pepsine  et  celle  de  Feu 
à  120^  ou  de  Teau  bouillante  acidulée  ou  alcalinisée  n'est  pas  spéciale 
à  la  gélatine.  On  la  retrouve  chez  les  matières  albuminoïdes  eo  géoé' 
rai,  qui  se  convertissent  également  en  peptones  par  surchauffe  avec  de 
Teau. 

Les  expériences  d'Ewald  et  Boos  établissent  que  chez  Thomme,  peo 
après  ingestion  d'une  nourriture  purement  animale  (viande),  le  cooteon 
liquide  et  filtré  de  l'estomac  fait  virer  au  jaune  le  perchlorure  de  Iff 
phéniqué  et  éclaircit  la  solution  de  trbpéoline  00,  nvcc  producdoo 
d'un  précipité  :  résultats  qui  établissent  l'absence  d'un  acide  libre  et  il 
présence  d'acide  lactique  combiné  (lactate).  Après  une  aliraentalioo 
hydrocarbonée,  on  constate  à  la  fois  la  réaction  acide  et  la  rcactionb^ 
tique.  Les  auteurs  cités  pensent  que  dans  le  premier  cas  l'acide  lactifK 
(lactate)  trouvé  provient  des  sarcolactates  contenus  dans  la  viande,  (tf- 
dis  que  dans  le  second  on  a  affaire  à  de  l'acide  lactique  de  fenneo- 
tation. 

On  explique  ainsi  pourquoi  l'extrait  éthéré  obtenu  après  alimenta* 
lion  azotée  ne  fournit  pas  la  réaction  lactique,  tandis  que  la  solutiofl 
aqueuse  la  donne. 

Soixante  à  quatre-vingt-dix  minutes  après  ingestion  de  viande  on  voit 
a])paraitrc  la  réaction  acide  de  l'acide  chlorhydrique  (avec  le  violet  de 
niéthylaniline)  ;  après  la  centième  minute,  l'acide  lactique  disparaitel 
on  n'observe  plus  que  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  on  remplace  la  viande  par  du  blanc  d'œuf,  qui  ne  renferme  pa^ 
de  lactates,  la  réaction  lactique  fait  défaut  dans  les  trois  périodes. 

Dix  minutes  après  l'ingestion  de  60  grammes  de  pain  blanc  (nourr 
turc  mixte),  on  peut  observer  la  réaction  lactique;  elle  augmente p6i 
dant  liante  (\  quarante  minutes;  à  partir  de  ce  moment  apparaît  Taci^ 
chlorhydrique  libre;  il  augmente,  pendant  que  l'acide  lactique  dimio' 
vi  finit  in\r  disparnttix\ 

En  résumée  avec  nourriture  mixte,  on  trouve  au  début  de  la  dig< 
lion  de  Tacide  lactique  seul,   puis  un  mélange  d'acides  lactique 
chlorhydrique^  enfin  de  Taride  chlorhydrique  seul. 

Ces  oxpérieneeî^  t^ttl  éW  fîUtcs  en  enlevant  au  moyen  de  la  pompe  si 
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nacale  le  contenu  de  restomac  après  un  temps  plus  ou  moins  long 
iprès  ringcstîon. 

Suivant  les  expériences  de  R.  Maly,  la  digestion  nrtificiclle  du  blanc 
l'œuf  et  de  la  6brine  au  moyen  de  la  pepsine  acide,  faite  à  la  tempéra- 
inre  ordinaire,  provoque  dans  la  masse  un  abaissement  de  température 
f  à  y)  assez  sensible  pour  ne  laisser  aucun  doute  sur  le  sens  du  phé- 
nomène thermique.  La  peptonisation  s'effectuerait  avec  absorption  de 
rbaleur.  Il  eu  est  de  même  de  la  fermentation  diastasique. 

M.  DucIauXy  qui  a  étudié  la  digestion  au  point  de  vue  de  rcxistcnce 
les  microbes  et  de  leur  intervention  possible,  arrive  à  conclure  que  la 
Sormentation  protéolylique  n'est  que  la  conséquence  de  la  pepsine  acide, 
tandis  que  la  fermentation  amylolytique  et  la  fermentation  lactique  qui 
le  produisent  dans  l'estomac  ou  pendant  les  digestions  artificielles 
leraient  dues  à  l'action  de  ferments  figurés  développés  dans  le  milieu. 

Digestion  chez  les  herbivores.  —  Nous  prendrons  comme  type  la 
itgestion  chez  le  cheval. 

Pendant  la  digestion,  qui  dure  assez  longtemps  (vingt-quatre  heures 
iprès  l'ingestion  on  trouve  encore  des  aliments  dans  l'estomac),  le  con- 
lena  de  Festomac  est  toujours  acide.  Avec  Tavoine,  il  est  grumeleux  et 
renferme  60  à  70  pour  100  d'eau  ;  avec  le  foin  il  est  plus  hydraté  (75  à 
M  pour  100  d^eau)  ;  immédiatement  après  Tingestion,  l'acidité  est  de 
0,08  pour  100;  elle  monte  peu  à  peu  pour  atteindre  0,2,  rarement  0,3 
pour  100.  Au  début  l'acidité  est  due  à  Facide  lactique  de  fermentation; 
plus  tard  on  voit  apparaître  de  l'acide  chlorhydrique  libre  ;  l'acide  lac- 
tique ne  fait  jamais  défaut  et  domine  pendant  toute  la  digestion.  Avec 
Tavoine,  l'acide  lactique  est  plus  abondant  qu'avec  le  foin. 

L'estomac  du  cheval  contient  toujours  un  ferment  protéolytique,  un 
ferment  amylolytique,  un  ferment  lactique  et  un  ferment  de  présure, 
la  digestion  amylacée  s'efTectue  sur  une  grande  échelle  dans  l'estomac, 
<iomme  le  prouvent  l'activité  diastasique  du  liquide  prélevé  pendant  les 
premières  phases  de  la  digestion  et  la  forte  dose  de  sucre  du  contenu 
comparée  à  celle  de  l'aliment  ingéré.  C'est  pendant  les  deux  premières 
heures  que  la  saccharification  est  le  plus  active  ;  elle  s'arrête  au  bout  de 
cinq  à  six  heures. 

La  transformation  protéolytique  est  peu  marquée  au  début  et  se  ter- 
inine  de  la  troisième  à  la  huitième  heure,  suivant  la  dose  de  nourri- 
ture. 

L'extrait  aqueux  de  la  muqueuse  stomacale  du  cheval  est  toujours 

3cide;  celui  de  la  grande  courbure  l'est  plus  que  celui  de  la  petite; 

^  acidité  est  due  à  de  l'acide  lactique  et  à  un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

"^^'nferme  en  outre  de  la  mucine,  de  l'hémialbumose  et  des  sels. 

'-'extrait  glycériquc  étendu  avec  de  l'acide  clilorhydri(\ue  à  0,*i  \\ovit 
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lUUdig^rt:  le  Maiic  d'cBuf  cuit.  Sons  ce  nip|)ort  l'exli-nit  de  la  gm 
courljuie  est  plus  actif  ({uc  celui  Je  In  jH'lite.  Le  l'ernient  ]>epsii[ue 
clieval  n'est  pas  dîITtisible  ;  il  résisle  bien  k  l'inlliiencc  des  reniienti  I: 
ti(]tic  el  iilcoolii|ii«  et  n  celle  des  antiseptiques  {phénol,  acido  salîcyJîiju^ 

La  digestion  proléol clique  est  !o  plus  active  dans  un  milieu  à  {),i-9i 
pour  100  d'acide  chlorliydrique.  L'acide  laclùpic  peut  en  |>arlje  n 
gilcer  l'acide  chlorhydrique  à  la  dose  de  I  à  1,5  pour  lOOi  à  la  dnseï 
2  à  2.5  il  le  supplée  entièi-eoieul. 

On  trouve  aussi  dans  le  sue  gastrique  du  cheval  les  fermenta,  m 
que,  lactique,  le  ferment  de  saponiOcatiou  et  le  ferment  diastasiqB 
Les  deux  derniers  sont  en  si  petites  quantités,  qu'il  lie  peut  jias  eo& 
tenu  compte. 

Le  suc  gastrique  du  cheval  digère  te  tissu  ligamenteux,  la  graisnji 
cartilages,  la  viande  et  les  os;  il  ne  digère  pas  la  cellulose. 

Kn  injectant  dans  la  veine  jugulaire  de  l'alizarale  de  soude  ncoli 
dissous  dans  l'eau,  on  trouve,  après  avoir  sncrilié  l'animal,  toiilP!  1(1 
glandes  gastriques  colorées  en  jaune  pâle  par  suite  de  la  précipilslin 
de  l'alizarine  sous  l'influence  de  l'acide.  Cette  expérience  dcniontrc  i|M 
les  glandes  gastriques  sont  par  ellus-niénies  acides. 

Digestion  clwz  les  aniuiaux  à  sang  froid.  —  t'ick  et  Muri^ier  ni' 
montré  que  l'estomac  des  animaux  ù  sang  froid  contient  un 
digestif  que  l'im  peut  «traire,  comme  In  pepsine,  par  macération 
l'eau  contenant  l),l  à  0,2  pour  100  d'acide  chlorhydrique.  Ce  tamn 
protéolytique  diETérerail  de  \a  pepsine  par  la  faculté  d'agir 
énergiqiicmenl  à  basse  température.  Son  action  se  ferait  encoi-escnlirt 
0"  (grenouille,  brochet,  tniilel  ;  à  40"  son  activité  digestive  semil  égil 
à  celle  de  la  pepsine  de  poi-c. 

Hopjie-Seyier,  qui  a  repris  celle  question,  confirme  les  données  de Kiii 
et  Murisier  ;  il  constate  en  outre  que  le  suc  gastrique  artîGciel  du  brv 
chet  digère  la  librine  plus  ra|)idement  vers  1&°  qu'à  ■tO".  Le  maiimol 
d'activité  serait  à  20";  à  quehjues  degrés  au-dessus  de  zéro  le  nou^rfl 
digestif  est  sensible. 

D'après  les  recliercbes  de  M.  Ch.  Richet,  les  diverses  familles  de  poil 
sons  présentent  de  grandes  dilTcrences  dans  In  teneur  de  leni'  estoniJ 
en  pepsine. 

L'estomac  du  Lophia  piscatorius  en  contient  peu. 

Les  diverses  espèces  de  Scyllum  ont  un  estomac  très  riche  en  pepsil 
cl  il  est  nécessaire  de  les  examiner  peu  de  temjts  après  la  mort,  c 
autrement  l'estomac  se  digèrelui-mème. 

L'acidilé  y  est  très  forte  et  égale  environ  à  0,5  grammes  d'acide  \i 
kilogramme  d'animal.  5  grDmint;s  de  suc  gaslnqne  du  scviluni  pcpl 
nisent  0  gninuncs  de  filiniie  en  trois  à  qnali'c  IjLures. 
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Le  suc  artificiel  préparé  avec  1  gramme  de  muqueuse  est  aussi 
sfGcace,  à  12®  centigrades.  1  gramme  de  muqueuse  digérée  avec  40 
Ijrammes  d*eau  faiblement  acidulée  peptonise  3  grammes  de  fibrine  en 
^inq  heures.  2,5  pour  100  d'acide  chlorhydrique  empêchent  Faction. 
Le  suc  gastrique  du  poisson  n'a  pas  d'activité  diastasique. 

Chez  les  poissons,  le  suc  gastrique  joue  dans  la  digestion  un  rôle  do- 
inioant  et  quelquefois  exclusif.  Il  est  visqueux,  assez  cohérent,  diflicilc- 
ment  miscible  à  Teau  et  renferme  beaucoup  de  débris  de  cellules  épi- 
tbéliales.  Délayé  dans  Teau  et  filtré,  il  penl  une  partie  de  son  activité. 
Après  neutralisation  il  devient  inactif.  L'acidité  varie  de  6  à  14  d'acide 
chlorhydrique  pour  1000. 

Chez  le  Lophius,  pendant  la  digestion  tout  l'Intestin  a  une  réaction 
acide. 

Le  coefficient  de  partage  de  l'acide  varie  de  500  à  76  selon  l'espèce. 
Celui  de  l'extrait  éthéré  est  5  à  5,3,  comme  pour  l'acide  sarcolactique. 

On  peut  extraire  de  la  pepsine  active  en  précipitant  par  l'alcool.  Con- 
trairement aux  observations  de  Hoppe-Seyier,  M.  Richet  a  trouvé  la 
pepsine  de  poisson  plus  active  à  40°  qu'à  basse  température. 

Les  ferments  digestifs  des  invertébrés  sont  peu  connus.  L'estomac  de 
Tccrevisse  de  rivière  renferme  une  grande  quantité  d'un  suc  jaune- 
bran,  à  réaction  acide  et  qui  possède  une  activité  digestive  assez  pro- 
noncée. Des  flocons  de  fibrine  sont  dissous  sans  gonflement  préalable, 
en  peu  de  temps  à  la  température  ordinaire,  en  quelques  minutes  à  40°. 
One  addition  de  très  peu  d'acide  chlorhydrique  (1  goutte  acide  ù  0,2 
pour  100)  entrave  ou  arrête  la  digestion. 

On  peut  précipiter  le  suc  gastrique  de  l'écrcvisse  par  l'alcool  et  redis- 
soudre le  précipité  dans  l'eau,  sans  annuler  l'activité  de  la  pepsine. 

Le  ferment  se  rapproche  plutôt  par  sa  manière  d'agir  de  la  trypsine 
du  pancréas.  La  digestion  pepsinique  et  stomacale  des  vertébrés  fait  dé- 
faut chez  l'écrevisse.  On  trouve  en  outre  dans  l'estomac  de  l'écrevisse 
un  ferment  diastasique  et  un  ferment  capable  de  saponifier  les 
Ji'aisses. 

Mis  en  contact  avec  de  l'huile  d'olive  privée  d'acide  grxis  libre,  pen- 
lant  vingt-quatre  heures  à  la  température  ordinaire,  le  suc  gastrique  de 
^crevisse  donne  un  mélange  qui,  traité  par  l'alcool  et  l'éthor,  fournit 
'^''ès  filtration  une  solution  que  l'on  évapore  avec  de  Tacélate  de  plomb. 
'  résidu  est  lavé  à  l'eau  et  extrait  par  l'élher,  qui  dissout  de  fortes  pro 
^**tions  d'oléate  de  plomb. 
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raetino  4p«f  iafe  de  &9ten  fitfaîifes  dmrsés  <fan»  cet  organe  :  1*  le  sk 

panerêatiifae.  ébkice  par  le  paaerêKv  daale  en  fnppecoai|ianbleib 

;£{afitie  «tWair*»  :  b  jéi»tioa  Ai  pancréas  se  àt%mt  d*mat  Gkoo  mtcr- 

mîtfamle  dan»  k  Anufc'i— ,  par  on  canal  spécial  (canal  de  Wirsaag); 

^  le  «oc  inte^ïtinal.  •fbboré  par  des  glandes  de  petites  dimensîoiis  lof^ 

dans  b  nnip«în«e  ioiestinale.  et natiMent  de  llniestin  grêle;  5*  enh 

b  bile,  ^«^cri^iée  par  le  &>ie.  rénoie  da^  b  Tésitnie  biliaire  et  élinÛMC, 

à  peu  de  dr4anee  de  forilite  do  canal  de  WirMi^  dans  le  duodcnom, 

an  BMiyeii  dn  canal  ebrféddqne.  Xans  étudierons   soccesâTeoieot  h 

fMnposîtion.  les  propriétés  et  Faction  digestiie  spéciale  de  chacaoede 

ces  ^«crëtii»«.  pois  nons  eianineroos  llnAoence  réciproque  qn'cBa 

périment  nercer  les  unes  sor  les  antres  :  inllnence  qui  n*esl  pas  «gfr 

gcable.  poiiqo*elks  se  troorent  iDrcément  mélai^ées  dans  V'nàeùi 

;;Téle  et  que  les  phénomènes  digestife  qui  se  passent  dans  cet  orpM 

«ont  b  résultante  de  Taction  combinée  du  suc  pancréatique,  da  ne 

intestinal  et  de  b  bile. 

Suc  pancréaiique  H  txîraiis  pamcréaiiques.  —  Le  suc  paiicréalk|iie 
normal  est  assez  difBcile  a  obtenir:  oo  ne  peut  le  recueillir  qu*i  la  suite 
d*une  opération  assez  sérieuse,  en  établissant  une  Gstule  pancreatiqQe, 
opération  qui  est  de  nature  à  modiBer  plus  ou  moins  profondémeot  b 
composition  de  la  sécrétion.  On  est  cependant  en  droit  d'admettre  que 
le  produit  recueilli  peu  de  t^nps  après  ropération  se  rapproche  le  plu^ 
du  liquide  normal.  Quant  aux  ferments  qui  proToquent  les  phéoomèDes 
digestifs,  ou  les  isole  en  employant  des  extraits  convenablement  préparés 
de  la  glande. 

Le  suc  noimal  recueilli  au  moyen  d*une  fistule  récente  est  incolore' 
limpide,  visqueux,  qucl(|uefois  très  épais,  d'une  saveur  salée  et  d'ui^^ 
réaction  nettement  alcaline. 

La  sécrétion  obtenue  au  moyen  d'une  fistule  pancréatique  pratiqua 
sur  le  chien  renferme  toujours  des  éléments  figurés  ;  abandonnées^ 
repos  à  basse  température,  elle  se  scinde  en  une  gelée  et  un  liquide  m^ 
bile  et  clair.  L'eau  distillée  y  provoque  un  précipité,  qui  disparaît  p^ 
addition  de  sel  marin  ou  d'acides  étendus;  une  petite  quantité  d'aciJ ' 
très  étendu  fait  prendre  le  liquide  en  masse,  mais  l'agitation  avecu^ 
excès  d'acide  le  ramène  à  l'état  fluide.  L'examen  d'un  demi-litre  de  su^ 
fraÎH  n'a  pas  révélé  la  présence  de  peplone  et  de  tyrosino  ;  on  y  a  reconni^ 
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un  |)<!ii  lie  loucinc.  La  liypsinc  du  chien  se  distirif;ue  de  celle  prcjiarée 
avec  le  pancréas  de  tiœuf  par  l'absence  de  la  faculté  coagulante  vis-à- 
vis  (lu  lait. 

Le  suc  pncréafiquc  esl  Irèa  allérable  cl  peu  d'heures  suffisent  pour 
amener  la  putréfaction.  La  chaleur  le  coagule  et  le  fait  souvent  prendre 
<>n  masse.  Il  se  coagule  aussi  sous  l'inHucnce  <lc  l'acide  nitrique.  Les 
n<ridcs  or;;nniques  sont  sans  aclioii,  L'nicnol  y  donne  nu  précipité  qui 
se  redissout  dans  l'eau. 

A  mesure  qu'on  s'éloigne  du  moment  où  l'opération  a  été  efrcctuéc,  h 
^crclion  perd  de  plus  en  plus  de  sa  viscosité,  devient  plus  aqueuse  et 
moiriB  riche  eu  principes  solides.  Celte  circonstance  explique  les  diver- 
g<'nces  observées  dans  les  analyses  du  suc  pancréatique  publiées  )inr 
divers  auteurs. 

Chez  le  mouton,  le  lapin  et  le  cheval  on  a  trouvé  de  1  à  5  pour  100 
(le  niatériiiux  solides,  chez  le  chien  de  8  à  10  pour  100. 

Outre  l'albumine  coagulable  par  la  chnicur  et  peut-être  la  caséine  ainsi 
que  les  sels  minéraux,  on  a  reconnu  dans  le  suc  pancréatique  et  aussi  dans 
l'BUrail  aqueux  de  la  glande  diverses  zyrmases  susceptibles  de  provoquer 
des  fermentations  zymotiques  spéciales,  ainsi  que  les  produits  de  ces 
fermenlatioiis  :  tyrosine,  leucine,  buLalanine,  xanthinc.  gunnine,  etc. 

Claude  Ikrnard  avait  été  conduit  à  envisager  le  pancréas,  ou  plutôt  sa 
sécrétion,  comme  indispensable  à  la  nutrition  et  a  la  vie  des  animaux 
adultes.  L'eipérience  sur  laquelle  il  se  fondait  consistait  à  injecter  des 
rorps  gras  solides,  ïi  l'état  tluidc,  dans  le  canal  pancréatique,  qui  se 
trouvait  ainsi  oblitéré.  Les  animaux  périssaient  à  la  suite  de  cette  opéra- 
tion, par  la  raison,  comme  le  pensait  Cl.  Bernard,  qu'ils  étaient  dans 
l'impossibilité,  faute  de  suc  pancréatique,  de  digérer  et  d'assimiler  lus 
graisses.  I^s  expériences  do  Schiff  tendent  au  contraire  à  démontrer 
que  la  mort  était  la  conséquence  de  l'irritation  de  la  glande,  provoquée 
par  les  corps  gras  injoclés,  qui  ne  tardaient  pas  à  s'altérer. 

En  remplaçant  la  graisse  par  de  la  paraffine,  Schiff  a  réussi  à  mainte* 
air  vivants  les  chiens  opérés  et  a  constaté  qu'ils  digéraient  aussi  bien  la 
igraisse  qu'avant  l'opération. 

Le  suc  [lancréatique  ne  parait  donc  pas  indispensable  à  la  vie  des 
«niniaux  adultes. 

Son  action,  ainsi  que  celle  des  extraits  aqueux  de  la  glande,  est  corn* 
plexe  et  peut  s'exercer  sur  divers  groupes  de  substances  organiques,  en 
donnant  lieu  à  des  phénomènes  de  transformation  et  de  décomposition 
•dépendant  de  la  structure  intime  des  corps  :  1"  graisses  neutres;  elles 
•sont  éraulsionnées  et  en  partie  saponifiées  par  le  suc  gastrique;  2"  ma- 
.lières  amylacées;  le  suc  pancréatique  agit  sur  elles  comme  la  diastase 
de  l'orge  germée  et  comme  la  ptydline,  en  les  changeant  en  maUo'ift  «i. 


L  tn  dcklt'iiie  ;  xiits  lu  rapixirt  l'aclîvilv  (liasl.i»iiiii(>  du  pai 
lioiarquée  (I  gi'niiiiiiH  «le    »uc   |)aiicr^)i(ii|iie  .saccharilic  à  3j 
Ld'nmiilon  cuiivPiii  iiréahMftiK!!]!  en  emputx);  ^'' niatière.s  albui 
[  ellfs  suliisscnt  smiH  rinnuencc  ilc  l'extrait  on  du  suc  panci-patî^oe 
l  digestion  rapide,  i)icu  distint'lr   du   la  digettliou  |H>psiuique  et  «gui  la 
I  convertit  eii   priiiciiies  soliibles.   peplunt;»  cl  prodiiilK  d'un  dûduuUe- 
I  menl  plus  avancé,  priui  lesquels  figurent  des  cri^talloidcs,  tuUqwb 
rkurine,  lu  tfrosinc,  le  glycorolle,  h  xanlhinc,  etc.  On  a  âUCC«5sitcnHal 
I  admis  que  ces  trois  foiiclîoiiK,  lunulston  dos  rnrps  ^ras  et  sa|ionilic» 
tiun,  sncdiariricntion  des  matières  amylacées,  digesUim  des  albuii 
noides.  dérivent  de  l'action  multiple   exercée   par  un   seul  et  mil 
ferment  soluldc  on  xyniotiquc,  la  pancréalineou  trypsine,  que  l'onittle 
I  h  l'état  trùs  înipur  en  précipitant  par  nn   excès   d'alcool  lort  l'eitnil 
I  aqueux  du  pancréas  uu  le   suc   pancréatique;  ou  qu'elles  sont  dus l 
l'intervention  de  plusieui's  zymasen  spéciales,  qui  sont  précipitées  sioiil- 
tanémentpar  l'alcool  et  dont  le  mélange   forme    l'ancienne  panemtiiK 
de  Boucliardat  et  Saudiiis.  Cette  question  n'est  pas  encore  dclinititc- 
mcnt  résolue. 

D'après  les  expériences  de  Danilcwsky  et  de  Kûline.  in  poncréaliiie  à 
Boucliardat  est  un  mélange  d'albumine,  de  caséine  et  delroia 
Roiubles  que  l'on  peut  isoler  en  opérant  comme  il  suit  :  On  sacrifie  « 
chien  cinq  à  six  heures  après  l'ingestion  des  aliments,  lorsque  la  d^ 
lion  est  terminée.  Le  pancréas,  rapidement  enlevé,  est  lavé  paru 
courant  d'eau  à  0°  injectée  dans  les  vaisseaux,  puis  broyé  avec  du  stWt< 
La  masse  est  délayée  dans  l'eau,  filtrée,  et  le  liquide  est  Iniitf  p»rlt 
magnésie  calcinée  et  filtré  de  nouveau. 

Ce  traitement  lui  fait  perdre  ses   propriétés  émnisîves  vis-à-vis  ilx 
corps  gras.  On  ajoute  1/3  de  vnlume  de  collodion  et  après  agitation 
laisse  j'éthcr  s'évnporer. 

Le  précipité  granuleux  qui  se  sépare  est  recueilli,  lavé  à  l'eau 
traité  par  l'éther  qui  dissout  le  coton-poudre  et  laisse  un  renneni  soln- 
ble  capable  de  digérer  la  fibrine  en  solution  alcaline,  Le  liquide  au  se* 
duquel  s'est  Tonné  le  dépôt  de  nitrocellulosc  et  de  zyniase  albuuiiuiM^ 
est  filtré,  évaporé  dons  le  vide  au  sixième  de  son  vuliime  et  précipîb' 
par  l'alcool  Tort.  Le  précipité  est  traité  par  un  mélange  de  '2  par^ 
d'alcool  et  de  1  partie  d'étber  qui  dissout  le  lerment  amylacé  et  laifi4 
de  ralbumiiie.  H 

En  cequi  lonclie  le  puuvuirûinuUir  cl  saponifiant,  M.  Dnclaux  f»» 
runian|uer  que  le  suc  |Minrréu1ique  renTernie  toujours  des  orgaiiisin4 
rennents,  dont  ou  ne  |wul  le  débarrasser  en  raison  de  sa  visojsibl 
L'êinuUion  do»  graiïtt's  ne  sérail  pas  due  à  l'action  d'un  fermem 
niaiH  M'i'iiit  plnli^l  un  pliémuxini'  physique  pmvoqué  p.ir  I,i  coiiï^islanel 

■  i h,^ , 
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larticulftre  du  liquide,  qui  agirait  à  la  manière  d*une  solulion  de 
jomme.  La  saponification  partielle  des  graisses  trouverait  son  expli- 
cation dans  l'action  des  organismes  ferments  contenus  dans  le  suc. 

Kûhne  a  indiqué  plusieurs  procédés  pour  isoler  la  trypsine  ou  ferment 
protéolytique  du  pancréas.  L'extrait  aqueux  de  la  glande  est  précipité 
^  Falcool  ;  le  dépôt  est  dissous  dans  Teau  à  0^,  on  ajoute  de  l'alcool 
absolu  et  on  laisse  le  précipité  assez  longtemps  en  contact  avec  l'alcool  ; 
«n  redissout  dans  l'eau  et  on  ajoute  de  l'acide  acétique  (1  pour  100)  ; 
cm  filtre  et  on  chauffe  quelque  temps  à  40^,  puis  on  filtre  de  nouveau 
et  on  ajoute  assez  de  carbonate  de  soude  étendu  pour  alcaliniser  et  on 
flkre  de  nouveau.  Xe  liquide  concentré  à  40^  laisse  déposer  la  majeure 
fMlie  de  la  tyrosine,  dont  on  précipite  le  reste  par  addition  d'un  peu 
^'alcool.  Au  moyen  de  la  dialyse  et  de  précipitations  répétées  avec 
l'alcool  fort  on  obtient  la  trypsine  pure. 

Ainsi  préparée,  elle  est  facilement  soluhle  dans  l'eau,  insoluble  dans 
la  glycérine.  * 

La  chaleur  ne  la  coagule  entièrement  que  dans  une  liqueur  acide. 
Elle  se  conserve  pendant  des  semaines  en  solution  alcaline  sans  subir 
ii'altération.  Par  ébullition  avec  l'eau  elle  se  scinde  en  albumine  coagu- 
lée et  en  peptone  qui  n'existait  pas  dans  le  liquide  avant  Fébullition. 
Clle  dissout  h  chaud  de  grandes  quantités  de  fibrine  en  peu  de  temps. 
la  gélatine  est  convertie  en  gélatopeptone  sans  qu'il  y  ait  formation  de 
fifcocolle  et  de  leucine.  Le  tissu  ligamenteux  n'est  pas  digéré  par  la 
trypsine,  mais  les  matières  albuminoïdes  qui  le  recouvrent  et  l'accom- 
pagnent se  dissolvent  entièrement  sous  son  influence. 

L'amidon,  la  dextrine,  la  leucine  et  la  tyrosine  ne  subissent  aucune 
influence.  La  trypsine  n'a  pu  être  retrouvée  dans  les  extraits  des  glandes 
(alivaires,  des  glandes  lymphatiques  et  des  glandes  du  mésentère. 

Yoici  un  second  procédé,  indiqué  plus  récemment  par  le  même  savant, 
pour  isoler  la  trypsine  : 

La  glande  fraîche  et  divisée,  ou  préalablement  séchée  et  pulvérisée,  est 
mise  en  digestion  pendant  quatre  heures  avec  de  l'eau  contenant  0,1 
pour  100  d'acide  salicylique  employé  comme  agent  antiseptique.  Le 
i^idu  est  digéré  pendant  douze  heures  avec  une  solution  alcaline  de 
%mol.  Les  deux  liquides  ainsi  obtenus  sont  mélangés  et  amenés  à  une 
^neur  de  0,5  pour  100  de  thymol  et  de  0,5  pour  100  de  carbonate  de 
soude. 

On  laisse  encore  macérer  pendant  six  jours,  afin  que  toutes  les  ma- 
'^''es  albuminoïdes  et  protéiques  soient  digérées.  On  refroidit  alors  à  0^, 
'  filtre  pour  séparer  la  tyrosine  qui  se  dépose,  on  acidulé  à  l'acide 
^^ique  et  on  sature  le  liquide  avec  du  sulfate  d'ammoniaque.  Le  pré- 
^•ti  gluant  qui  se  foriiip  conlicot  toute  la  trypsine;  \\  e^V^AVvt  ^V.\viv\ 
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avcr  une  solution  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque,  jusqu'à  élitniiiatida 
de  toute  trace  de  peplone,  reconnaissable  par  la  réaction  biurétique.  Eo 
dissolvant  le  résidu  dans  une  solution  à  0,25  pour  100  de  carbonate  de 
soude  et  en  ajoutant  du  thymol,  on  obtient  un  liquide  digestif  très  éner- 
gique. 

l/élimination  du  sulfalc  d'ammoniaque  et  la  purification  ultérieure 
de  la  trypsine  se  font  par  dialyse  et  précipitations  multiples  par  Talfool. 
Ainsi  purifiée,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe,  put 
vériilenlc,  blanc  de  neige. 

Loew  isole  la  trypsine  par  le  procédé  suivant  :  La  glande  estabo- 
donnée  à  elle-même  pendant  deux  jours  à  la  température  de  lO'eldi- 
gérée  ensuite  durant  quarante-huit  heures  avec  une  fois  et  demie  son 
poids  d'alcool  à  40  pour  100.  On  passe  à  travers  un  tamis  de  soie;  on 
filtre  et  on  précipite  le  liquide  filtré  par  un  mélange  de  2  volumes dil- 
cool  et  1  volume  d'éther.  Le  précipité  est  exprimé,  redissous  dansTeio, 
reprécipité  par  le  mélange  d'alcool  et  d'éther  et  séché  par  l'acide  suifs* 
rique.  Le  produit  est  redissous  dans  l'eau  et  la  solution  est  exad^ 
mont  précipitée  par  du  sous-acétate  de  plomb  qui  élimine  la  pcptooeel 
dont  on  ne  doit  pas  employer  un  excès.  Le  liquide  filtre  est  débarrassé 
de  toute  trace  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  reprécipité  parTal* 
cool  éthéré.  On  lave  à  l'alcool  absolu  et  on  sèche  dans  le  vide  sec.  U 
pancréas  fournit  amsi  0,2  pour  100  de  ferment  très  soluble  dansFesa. 
a  la  fois  doué  du  pouvoir  protéolytique  et  du  pouvoir  amylolytique. 
(Ihauflë  en  solution  à  70^,  il  perd  sa  double  activité  de  ferment  so- 
luble et  offre  alors  toutes  les  propriétés  et  tous  les  caractères  de? 
p<'|)toiies.  dont  il  se  rapproche  aussi  par  la  composition  oentésiroale  : 
(larlmne  =  5'2,75  ;  hydrogène  =  7,51  ;  azote  ■=  16,55  ;  oxygène  ei 
soufre  =  25,19.  La  trypsine  sèche  peut  être  chauffée  jusque  vers  160* 
sans  éprouver  la  moindi*e    modification  dans  ses  caractères  zyino- 

liquos. 

1.08  propriétés  assignées  par  Kûhne  à  la  trypsine,  et  notamment  son 
tkv\m\  nulle  sur  la  matière  amylacée,  démontrent  que  le  ferment  amyl^ 
lylitpie  est  un  piHiduit  distinct.  Il  n*a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  de  p^; 
ivié»  nuùs  son  existence  est  mise  hors  de  doute  par  le  pouvoir  sacchar^' 
ll.iul  lr^!<  nmnpié  du  suc  et  de  l'extrait  pancréatique. 

IVapivs  les  expériences  deKuhne,  la  trypsine  purifiée  se  dédouble  p^^ 
i^bullilion  «\oo  Teau  eu  20  pour  100  environ  d'albumine  coagulée  * 
St^  \\s\\\v  l()0  d*«intipeptone. 

Ueidonhoin  n  montré  que  la  trypsine,  ou  ferment  soluble  protéol^ 
\\\\\\\\  no  so  h>mvo  pas  toute  formée  dans  la  glande  fraîche.  Un  extra  ^ 
pivpAiV  «^Mv  ollo  au  moyen  d\nie  solution  à  1  pour  100  de  carbonate  J' 
*»*iido  \\\\  ii>iv  h  glyoérine  •*'     *  ^"^s  sur  la  fibrine;  au  contraire,  un^ 
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lande  abandonnée  pendant  quelque  temps  à  elle-même,  puis  épuisée 
ir  Teau  alcaline,  donne  une  solution  active. 

L'extrait  glycérique  de  la  glande  fraîche  n*est  pas  actif,  mais  il  le 
erient  par  addition  d'eau.  La  glande  traitée  préalablement  par  un 
eide  étendu  cède  aussi  au  carbonate  de  soude  dilué  (1  pour  100)  de  la 
Tpsine  formée  aux  dépens  du  zymogène. 

Il  résulte  de  ce  fait  que  le  pancréas  renferme  ime  subsUince  zymo- 
îne,  capable  de  se  transformer  en  trypsine,  se  conservant  assez  bien 
I  présence  de  Feau  salée  ou  alcaline  et  ne  se  modifiant  pas  sous  Tin- 
lence  de  la  glycérine.  La  proportion  de  zymogène  contenue  dans  le 
ineréas  varie  avec  les  conditions  physiologiques.  Six  heures  après  Tin* 
istion  des  aliments  elle  est  très  faible  et  augmente  progressivement 
)or  atteindre  un  maximum  au  bout  de  quatorze  heuros. 
La  transformation  en  trypsine  du  zymogène  dissous  dans  une  solution 
!  c^ir^^onate  de  soude  à  I  pour  100  ne  s'effectue  pas  à  l'abri  de  l'oxygène 
î  l'air;  mais  il  suffit  d'agiter  la  liqueur  pendant  quelques  minutes  avec 
s  l'air  pour  lui  donner  la  propriété  de  dissoudre  la  fibrine  (Podolinski). 
Le  peroxyde  d'hydrogène  agit  comme  l'oxygène  en  convertissant  le 
mogène  en  trypsine;  mais  le  moyen  le  plus  énergique  de  transforma- 
on  consiste  à  agiter  la  solution  alcaline  inactive  avec  de  la  mousse  de 
latine.  Si  l'eau  ajoutée  h  une  liqueur  alcaline  inactive  développe  le 
duvoir  digestif,  cela  est  dû  à  l'oxygène  dissous,  car  en  étendant  avec 
e  l'eau  bouillie  l'effet  est  nul. 

Podolinski  a  cherché  à  retransformer  la  trypsine  en  zymogène  en  fai- 
int  intervenir  la  levure  de  bière  lavée.  Elle  affaiblit  notablement  le 
ouvoir  digestif  d'une  solution  de  trypsine  au  sein  de  laquelle  elle  est 
lélayée  et  digérée  pendant  quelque  temps.  Le  liquide  reprend  son  acti- 
ité  par  agitation  à  l'air. 

Au  contraire,  la  levure  ajoutée  à  un  mélange  de  fibrine  et  de  solution 
le  trypsine  semble  activer  le  phénomène  digestif.  Dans  ce  cas,  la  levure, 
u  lieu  d'agir  comme  réducteur,  semble  se  comporter  comme  un  moyen 
e  transport  de  l'oxygène.  La  poudre  de  zinc  agit  dans  ce  dernier  sens. 

Suivant  Kûhne,  l'alcool  concentré  opère  aussi  rapidement  la  trans- 
^rmation  du  zymogène  en  trypsine  active. 

Quant  au  ferment  amylolytique  (saccharigène),  il  parait  préexister  dans 
^  glande  ou  tout  au  moins  se  former  très  rapidement  après  la  mort. 

La  digestion  des  matières  albuminoïdessousTinlIuence  de  la  trypsine 
'opère  le  mieux  dans  un  milieu  faiblement  alcalin,  mais  elle  n'est  pas 
nrayée  par  la  neutralisation  ni  même  par  une  légère  acidification  du 
quide.  Elle  est  déjà  sensible  à  la  température  ordinaire,  mais  acquiert 
3n  maximum  d'intensité  vers  40-45*.  A  65-70*  elle  ne  se  produit  plus, 
I  trypsine  perdant  son  pouvoir  digestif  d'une  façon  àèf\u\\.\N'è. 
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mÎ  milieu  alcalin,  la  iibriiie  el  ralltiiiniiit:  conguléc  ie  di-sa^règmil, 
K  dissolvent  et  disparaissent  sans  se  gonHer  prcalablement,  ratnmeccti 
arrive  avec  la  pepsine  acide.  La  Iransfonmlion  en  peptone  est  cepen- 
dant prèr«dce,  comme  dans  la  digestion  ]H-ps)iii«|ue,  de  la  formilion 
d*un  terme  inlermédiairt'.  Au  lieu  desyntonine,  on  obtient  d'abord  une 
espèce  de  giubulinc  itisniiibic  dans  l'eau  pure,  «olublc  dans  Tenu  ilu- 
line  et  dans  l'iicide  chlurliylritpie  failjtp,  très  peu  soluble  dans  l'em 
talurév  de  sel  maiiu. 

Le  carbonnle  de  soude,  le  elilurure  de  sodium,  le  earlmnalc  dt  |>o- 
tasKe,  1(1  carbonate  d'ammoniaque,  le  clilorbydrate  d'ammoniai|ur,  In 
Milfate  de  soude  et  le  salpêtre  ajoutes  en  petites  quantités  h  un  eilnil 
artir  de  pancréas  augmentent  &enâiblement  son  pouvoir  dissolvant  pour 
la  fibrine.  Dans  ce  sens  le  carbonate  de  soude  a^it  le  plus  énergiquo 
ment.  L'azot;ile  de  potasse  afTre  l'action  favorisante  la  plus  faible. 

Vic'iss  n'ii  ]tas  lout  à  fait  conlïrmé  les  données  de  lieidenlieiii  i]ui 
avaient  conduit  ce  savant  à  admettre  l'eiistence  d'une  substance  tymH' 
gène  dans  le  pancréas.  En  comjiarant  l'aclivitê  digcslivc  des  eilraittilt 
poncréas  frais  et  du  même  pancréas  conservé  vin^^t-quatre  heures  ||<a^ 
créas  de  chien),  il  a  trouvé  sur  11  observations  8  cas  où  les  dent 
extraits  avaient  la  même  valeur  digestive  el  3  cas  conGrmint  le) 
expériences  de  Ueidenliein.  Dans  une  seconde  série  de  !)  uliserv3lions<  , 
les  extraits  se  sont  trouvés  5  fols  inactils  de  port  et  d'autre,  3  fo>> 
également  actifs  et  deux  fois  eonlîrmatifs  des  conclusions  de  UeiJtHi- 
hcin.  Il  résulterait  de  là  que  la  préexistence  du  zymugêne  dam  1< 
pancréas  est  très  proballe,  ma  is  que  sa  conversion  en  Irypsine  peiil  it 
produire  dans  des  conditions  multiples,  en  dtliors  de  celles  qui  onlcl^ 
signalées  et  étudiées. 

Cette  question  a  été  l'éprise  par  Lewascben,  qui  a  fait  un  gniul 
nombre  d'essais  comparatifs  avec  la  glande  fi-atcbe  du  ebien  et  fvec  11 
glande  conservée  vingt-quatre  heures,  en  einpluyant  la  glycérine  comnK 
liquide  extractif.  Ce  savant  a  trouvé  dans  une  première  série,  dans  â7  csi 
sur  38,  le  pancréas  fi-ais  exempt  de  trypsîne,  tandis  que  le  panera» 
conservé  en  renfermait  ;  dans  2  cas  il  a  trouvé  do  In  trypsine  dans  11 
glande  Iralcbe  et  dans  9  cas  ce  ferment  manquait  dans  la  glanil« 
fraicbe  et  dans  la  glande  conservée. 

Dans  une  seconde  série  on  a  eicilé  In  sécrétion  pancréatique  f*t 
injection  sous-cutanée  du  pilocarpine;  malgré  cela,  la  trypsiiie  n'c«l 
apparue  dans  aucune  des  quaLone  glandes  fraîches  mises  en  «uvre;  Ui 
extraits  de  glandes  conservées  ont  donné  des  résultats  variables. 

Enlin  dans  une  ti-oisième  série  on  a  éludié  rinllucnee  il'nu  n'ptn 
prolonf^é;  les  nnimniix  étnicnt  maintenus  à  jeun  vingt,  vingl-i)U>ltr' 
KiHXaiili'-doii/.e  eici'nl-vini.'l  lifures  nv;inl  leur  morl.  Aucun  de«  eilr:)!!' 
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le  glande  fraîche  de  cette  série  ne  contenait  de  la  trrpsine;  qoant  au 
sitraib  de  glandes  conservées  vingt-quatre  heures,  ceux  qui  correspon- 
laient  au  jeûne  le  moins  prolongé  étaient  actifs,  tandis  que  ceux 
ibienus  après  un  jeune  assez  long  restaient  inactifs.  Cependant  les  glandes 
privées  par  inanition  et  inactivité  prolongée  de  toute  trace  de  zymogène 
èlTraienl  des  granulations  nomhreuses  â  la  surface  interne  des  cellules 
et  telles  qu*on  ne  les  avait  ohservées  que  sur  les  gbndes  riches  en  ier- 
inent.  Ces  granulations  intracellulaires,  observées  par  Cl.  Bernard,  ne 
représentent  donc  point  la  matière  première  dont  dérive  le  ferment. 

Nous  avons  vu  que  la  pepsine  digère,  en  solution  acide,  toutes  les 
nalières  albuminoîdes,  les  matières  collagènes,  le  tissu  élastique  et 
^*elle  resie  sans  action  sur  la  mucine,  la  nucléine,  la  substance 
cornée  et  la  matière  amyloîde.  Il  en  est  de  même  pour  la  trjpsine  ; 
cependant,  comme  cette  dernière  agit  en  liqueur  neutre  ou  alcaline, 
die  peut  dissoudre  la  mucine.  Comme  la  pepsine,  elle  liqnéGe  la  ma- 
tière élastique  et  laisse  intactes  la  nucléine,  la  corne  et  la  matière 
amyloîde.  Les  matières  collagènes  ne  se  dissolvent  sous  Finfluence 
de  la  trypsine  qu^après  avoir  été  gonflées  par  les  acides  ou  par  Tean  à 
70*  centigrades. 

Les  tendons  (lapin,  souris,  grenouille)  se  partagent,  après  digestion 
trypsinique  et  agitation,  en  faisceaux  isolés  de  même  diamètre,  puis  6na- 
kment  en  fibrilles.  On  remarque  à  la  surface  des  faisceaux  des  noyaux 
ncornis,  se  détachant  facilement.  Si  on  gonfle  préalablement  les  ten- 
dons avec  de  Teau  acide  et  si  on  les  ramène  par  lavage  ou  neutralisa- 
tion à  Tétat  initial,  ils  se  transfoiment  rapidement  en  gélatopeptone 
sous  Finfluence  de  la  trypsine.  Les  tendons  raconiis  par  Faction  de  Teau 
à  70^  se  peptonisent  également.  Les  tissus  cellulaires  alvéolaire  et  réti- 
culaire  présentent  les  mêmes  phénomènes.  Des  tranches  minces  de  rate 
ou  de  glandes  lymphatiques  n'offrent  plus,  après  digestion  trypsinique, 
<|ue  des  fibrilles  de  tissu  cellulaire.  Le  tissu  réticulaire  est  conservé  et 
oiïre  Tapparencc  d*un  feutrage  extrêmement  fin  et  délicat. 

Avec  la  cornée  de  Tœil  on  voit  disparaître  les  cellules  d*épithélium, 
^ont  les  noyaux  gonflés  persistent  seuls  et  Ton  ne  voit  plus,  en  exerçant 
de  légères  tractions,  qu*un  entrecroisement  de  très  fines  fibrilles.  Les 
^^llulesdu  cartilage  hyalin  disparaissent,  à  Texception  des  noyaux  forte- 
ment modifiés.  L.es  cartilages  fibreux  se  réduisent  en  fibrilles;  le  car- 
^■Uge  élastique  (aryténoïde)  se  comporte  comme  le  cartilage  hyalin  : 
^^n  tissu  fibreux  élastique  est  entièrement  dissous. 

Le  tissu  élastique  est  digéré  par  les  solutions  actives  de  trypsine. 

Le  foie  est  entièrement  digéré  et  dissous,  à  Texception  des  noyaux 
'<^s  cellules  et  des  matières  collagènes. 

Les  muscles  sout  réduits  en  bouillie;  Tépithélium  est  dissous. 
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Les  membranes  sans  structure  (les  plaques  endothéliques,  la  cornée 
transparente)  se  dissolvent  sous  Tinfluence  de  la  trypsine. 

La  chitine  n*est  pas  digérée. 

La  trypsine  fournit  donc  un  excellent  moyen  hîstologique  pour  isoler 
des  tissus  complexes,  les  Gbrilles  et  les  réseaux  de  matière  collagèoe, 
la  matière  cornée  et  les  noyaux  des  cellules. 

Les  expériences  de  Bokay  confirment  celles  de  Kûhne  en  ce  qui  con- 
cenic  la  résistance  de  la  nucléîne  vis-à-yis  du  suc  pancréatique.  Li 
lécitbine  est  décomposée  et  digérée  par  le  suc  et  l'extrait  pancréatique: 
elle  se  dédouble  en  acide  phosphoglycérique,  névrinc  et  acides  gn». 

llerter  a  eu  Toccasion  rare  d'examiner  le  suc  pancréatique  de 
rhomme.  Par  suite  du  développement  d'une  tumeur  cancéreuse  chei 
un  homme  de  quarante-sept  ans,  rorifice  du  canal  de  Wirsung  étai 
fermé  par  compression  et  il  s'était  accumulé  dans  le  conduit  dilaté  une 
certaine  quantité  de  liquide  (2  grammes  environ)  limpide,  mobile* 
inodore  et  à  réaction  alcaline. 

Une  goutte  de  ce  liquide  donna  lieu  avec  l'empois  d'amidon,  i 
38^  centigrades,  et  en  1  minute,  à  la  formation  d'une  dose  de  sucre 
appréciable  par  le  réactif  de  Trommer.  Huit  gouttes  mélangées  i 
0^',9  d'huile  cf'olive  ont  donné  aussitôt  une  émulsion  parfaite,  et  après 
une  digestion  de  quatre  heures  à  39^  on  constata  une  réaction  forle* 
ment  acide;  le  liquide  fut  précipité  par  l'éther  et  l'alcool;  le  liquide 
filtre  fut  précipité  par  l'acétate  de  plomb  basique  et  le  précipité  épuisé 
par  Tclher.  Le  poids  du  plomb  dissous  dans  Tétlior  sous  forme  d'oléalc 
correspondait  à  0*^%1299  d'oléine  saponifiée.  On  put  également  con- 
stater Tactivitc  protéolylique.  Le  liquide  additionné  de  soude  caustique 
fournit  une  coloration  violette  avec  Toxydc  de  cuivre  ;  il  ne  se  troublait 
pas  par  Tébullition,  même  après  une  acidulalion  ménagée.  Le  précipité 
fourni  par  Talcool  se  redissolvait  dans  Peau  au  bout  de  huit  jours  de 
conservation  sous  l'alcool  et  celle  solution  ne  se  troublait  pas  à  rébul- 
lilion.  Ces  caractères  permettent  de  conclure  à  l'absence  d'albumioe  el 
à  la  présence  de  peptone. 

Pour  l'analyse  quantitative,  on  précipita  1*%56  de  liquide  par  quali^ 
volumes  d'alcool  absolu  et  un  peu  d'acide  acétique.  Le  précipite  recueilli 
au  bout  de  quelques  jours  fut  séché  à  HO**  et  pesé.  Son  poids  fut  trouve 
égal  à  0*%0144  (peptone  et  ferment).  Le  liquide  alcoolique  filtré  fournit 
à  Tévaporation  un  résidu  de  0'^'',0131  avec  0,0058  de  cendres. 

La  composition  en  millièmes  est  donc 

Peplone  ot  ferment ll,r» 

Malièics  organiques  solublcs  dans  lalcortl    .    .   .         6.4 

Matières  organiques  totales l^tO 

—      minérales 0/^ 

Matériaux  (wlidcs 24,1 
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Ellenberger  et  Hofracister  ont  étudié  les  propriétés  digestivcs  de 
lirait  de  pancréas  du  cheval,  en  employant  soit  la  glande  fraiche, 
t  la  glande  déshydratée  et  séchée  par  immersion  dans  Falcool,  puis 
rérée  quelque  temps  avec  de  Teau  phéniquée.  Les  extraits  obtenus 
îc  la  glande  fraîche  sont  assez  fluides,  troubles  et  rougeàtres;  leur 
iction  esl  très  faiblement  acide.  Ils  contiennent  des  traces  de  mu- 
16  et  d*hémialbumose  et  ne  renferment  ni  sucre,  ni  dextrine.  L'ai- 
3I  les  précipite.  ^ 

Tous  les  extraits  présentent  le  pouvoir  amylolytique  très  marqué,  se 
rélaiit  au  bout  de  deux  minutes  déjà  lorsqu'on  fait  usage  d'empois  et 
iraîdon  de  céréales;  la  fécule  de  pommes  de  terre  crue  n*est  pas  attii- 
ée,  même  au  bout  de  soixante-douze  heures.  La  présence  d\ui  acide 
lile  ou  enraye  entièrement  Faction  du  ferment  amylolytique.  Le  suc 
^trique  gène  Taclion  de  ce  ferment,  mais  ne  le  détruit  pas.  La  bile 
cble  produire  un  eiïct  favorable.  Le  ferment  amylolytique  maintenu 
contact  pendant  une  heure  avec  une  solution  chlorhydrique  à  0,2 
ur  100  perd  son  activité  et  ne  la  reprend  plus  lorsqu'on  alcalinise  le 
uidc.  De  petites  quantités  d'alcali  ont  une  influence  avantageuse, 
tre  14  et  18*^  la  sacchariflcation  est  lente;  elle  s'active  jusqu'à  50** 
ur  décroître  de  nouveau  en  intensité  jusqu'à  65^,  où  elle  est  annulée. 
s  meilleures  conditions  de  température  pour  la  fermentation  sucrée 
at  55  à  50^.  L'extrait  bouilli  est  inactif;  il  ne  perd  rien  par  congela- 
*n  et  fusion  ultérieure.  Le  ferment  amylolytique  est  peu  dilTusible  ;  In 
[ueur  conserve  un  pouvoir  saccharifiant  notable  après  onze  jours  de 
ilyse.  La  dessiccation  à  une  douce  température  n'influe  pas  non  plus 
r  l'activité  du  ferment  redissous  dans  l'eau. 

Le  ferment  protéolytique  est  abondant  dans  l'extrait  de  la  glande 
aîche;  celui  de  la  glande  desséchée  préalablement  en  renferme  moins, 
dissout  assez  facilement  la  fibrine  dans  la  liqueur  à  réaction  faiblc- 
lent  acide  que  présentent  les  extraits  de  pancréas  frais,  mais  il  n'agit 
u'après  trente-six  à  soixante-douze  heures  sur  l'albumine  d'œuf  coa- 
ulée.  L'addition  de  carbonate  de  soude  augmente  son  activité  jusqu'à 
ûe  teneur  de  1  pour  100;  une  dose  plus  forte  diminue  l'activité  du 
•rnient.  L'addition  d'un  acide  est  défavorable  et  peut  entraver  Taction 
igcslive  même  après  neutralisation  et  alcalinisation  du  liquide  préala- 
lement  acidulé,  il  suffit  d'une  dose  de  0,02  pour  100  d'acide  chlor- 
ydrique  pour  amener  une  diminution  du  pouvoir  digestif.  La  tempé- 
'lure  la  plus  favorable  est  comprise  entre  55  et  40*.  Une  trop  forte 
êvalion  de  température  annule  définitivement  le  ferment  protéoly- 
9^e;  le  froid  et  la  congélation  n'ont  qu'une  influence  passagère. 
î*ddilion  de  la  bile  n'exerce  pas  d'influence.  Un  bon  extrait  alcalin 
-ul  servir  dans  l'espace  de  neuf  jours  à  huit  essais  de  digestions  faites 


pur  .i#UilwHM  ^mtsmèw^  «k  tibrn»:  le  fimmuÉ  tm  iSÊUUà  m  ékk 
«fii^  trp^  lentmiMiil.  Le  fiemenl  •!»  graÏM»  a»  ie  ttosm  pvdbvk» 
^irHtA  .ik  b  zi»Mti^  i«rhee  «mi  iarcie  jmt  TaiciMi  ;  «Niiie  le 
rfDe  dsifHi  1^  •^xtnHtfl  <le  la  ^bnée  frairi». 

Linfintofi  (In  psmcrpaii  <ia  «riKTal  rmfcmw  ibi    fuiatut 
0!tli(  inffwian.  rpiwtfi^  rwntre  <m  .ikaiw.  irtM^nle  le  bit  el  pfêdpiie  Ar 
b  c:Mênie.  L»  pmfKMtiim  <le  f«niirat  bcti^Be  «si  tr»  faiUe. 

L«»  .Hil«nr«  cites  «yiiI  .Hiiâi  inmsCaté  «pK  Tigctrni  du  [MmiTei  est 
^fmrffpùbke  «i^Moener  b  ^«yntoniiie  à  mie  tBHHfiMiuiîmt  chbhiK'I>  ci 
pq^tofie  daiM  une  Mintiofi  alcaèine. 

On  a  pn  «liof^rpr  mv*^  les  extraite  pierfiatigncs  iJn  thefJ  raf«ae* 
le  timif  élastique,  b  naiifle.  le  fimmai^.  tandis  «pie  les  eartibps*  b 
teminn;*,  b  corne,  les  «m  résisteiit. 

Rn  agiJHant  ^iir  le  chyme  <  produit  de  b  dijifestion  stomacaleu  k  ste 
pdneré$iti«|iie  5  aofimente  b  proportioa  de  jnere  el  de  peptaK. 

LMgendorfT  ayant  réussi  à  établir  des  fistnles  paocréaCîqaes,  avet 
cannle?«,  ehex  le  pioeon  a  pa  étudier  le  ioc  peneréatiqBe  des  oiseMX- 
Ijè  <9i^crétion  ^t  ahondante^  Kmpide,  incolore,  léyi émeut  akaEuet^ 
«i^#»nr  <uilée  et  asseï  (hide.  Elle  contient  de  1^294  à  1,412  poer  100 
de  malérianT  .<)olides,  contenant  Or^aS  pour  100  de  matières  orgniqptf* 
M  liquide  ^  trouMe  par  b  ckilenr^  mais  sans  domier  de  coagataa: 
le  f  rAfiMe  n*angmenle  pas  par  ane  aeidulalifNi  très  ménagée  et  disptni^ 
!u>vis  i*infliience  d*nn  excès  diacide.  Tersé  dans  Tean  distillée,  il  occa* 
<<ionne  un  trouble  qui  di^parait  par  addition  d*acide  acétique  (myosine 
hn  paraglobuline).  Lacide  azotique  occa:4ioane  un  trouble  abondant  et 
une  c/>loration  jaun^^  à  chaud.  On  n'a  pas  trouvé  d'éléments  morphologi- 
0\uf,^  <hn%  le  <4fic  frai^i.  l/action  amflolftique  est  énergique  ;  Tactioa  pro- 
fi'frly tiqu^'  c^i  faible  ;  le  pouf oir  émulsionnant  et  saponifiant  asseï  grand. 

l/extrait  glycérique  de  la  glande  possède  également  une  action  dia- 
Hlaniqiie  tW*»  prononcée  et  une  action  protéoljrtique  bible. 

\ai  digeAlfon  de^  aliments  amylacés  est  tellement  entra?ée  chez  \f^ 
|Mgron.«t  |mr  le  fait  de  la  dérivation  du  suc  pancréatique  en  dehors  de 
rfnii'<«lin,  f|Me  Ich  animaux  maigrij^sent  rapidement  el  finissent  par 
niffurtr,  malgré  \iue  augmentation  de  nourriture. 

Snivant  W.  IlobertHt  les  pancréas  du  porc,  du  bœuf  et  du  moulou 
riMircrnient  un  fennrnt  qui  provoque  la  coagulation  du  lait  neutre  ou 
filnilin.  {]v.  rrnnrnt  nrrnit  diMtinci  de  In  trypsinc,  parce  que  relirait 
pinirréiiliquc  préparé  nvec  une  solution  saturée  de  sel  marin  est  sous 
n»  iiip|Mii I  plii<i  nrlir  que  l'oxlniil  glycérique,  tandis  qu'on  observe  uo 
iMpptMl  iiiM'iHn  tonclitnit  Tarlivité  [irolcolytique  des  deux  extraits. 
AllMMloni  II  démontré  riiciivité  protéolytique  du  pancréas   chez  k 

lrln«»  iniiNé  au  troiHJéme  tiers  de  sa  vie  intra-utérine. 
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Ô86  ClirNlE  GfiNÉRALB. 

Chittenden  et  Cummins  ont  étudié  pour  le  suc  pancréatique  Tinfluencc 
exercée  sur  les  manifestations  zymotiques  par  diverses  substances  étran- 
gères, comme  ils  Tavaient  fait  pour  la  salive  et  le  suc  gastrique. 

Les  nombres  du  tableau  précédent  (p.  385)  expriment  ta  valeur  de  celte 
influence  en  prenant  refTet  normal»  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  égal 
à  100.  Les  résultats  ne  s'appliquent  qu'à  l'action  protéolytique. 

W.  Roberls  mesure  de  la  façon  suivante  l'activité  du  suc  pan- 
créatique : 

V  Activité  diastasique  du  ferment  amylolytique.  — Elle  est  repré- 
sentée par  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'un  empois  de  fécule  i  1 
pour  100  transformés  jusqu'à  disparition  de  coloration  par  Tiode,  a  la 
température  de  40^  et  en  5  minutes,  par  1  centimètre  cube  de  la 
liqueur  à  essayer.    . 

Celte  valeur  D  est  calculée  d'après  la  formule  suivante  :  Soit  p  le 
nombre  de  centimètres  cubes  d'une  solution  active  capable  de  trans- 
former 10  centimètres  cubes  d'empois  type  (à  1  pour  100)  en  m  mi- 
nutes, on  a 

10x5 


D  = 


pxm 


On  se  fonde  sur  les  deux  principes  suivants  :  1*^  la  quantité  d'amidon 
transformée  dans  un  temps  donné  est  directement  proportionnelle  à  b 
quantité  de  liquide  actif;  2*^  les  temps  pendant  lesquels  s'opère  b 
transformation  d'une  quantité  donnée  d'amidon  sont  en  raison  inverse 
des  quantités  de  liquide  actif. 

Le  premier  principe  ne  pourrait  cesser  d'être  exact,  toutes  chosc:^ 
égales  d'ailleurs,  que  si  les  produits  de  la  fermentation  gênaient  l'action 
ultérieure.  On  obvie  à  cet  inconvénient  on  diluant  suffisamment  1^ 
liquide  de  la  réaction. 

Le  second  principe  est  démontré  par  expérience,  mais  il  perd  de  sa 
valeur  lorsque  la  fermentation  se  prolonge  au  delà  de  1  heure,  el  si 
l'on  opère  a  une  température  un  peu  élevée,  à  cause  de  l'affaiblisse- 
ment qu'éprouve  alors  le  ferment. 

Comme  solution  normale  d'amidon  on  emploie  une  liqueur  préparée 
en  délayant  5  grammes  d'amidon  séché  à  40*  dans  50  centimètres  cubes 
d'eau  froide  et  en  versant  la  bouillie  en  filet  mince  dans  470  centimètres 
cubes  d'eau  bouillante.  On  maintient  l'ébullition  quelques  secondes. 

Dans  les  e^uis,  on  emploie  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  que 
l'on  amène  à  100  centimètres  cubes,  partie  par  addition  d'eau,  partie 
par  addition  du  liquide  actif,  dont  on  emploie  un  volume  tel  (déterminé 
à  peu  près  par  un  essai  préalable)  que  l'action  soit  terminée  entre  4  et 
6  minutes.  A  des  intervalles  de   temps  très   courts  on  prélève  une 
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goutte  du  mélange,  que  Ton  essaye  avec  une  solution  de  bitodure  do 
potassium  étendue.  On  arrête  rexpcrience,  en  notant  le  temps  écoulé, 
dès  que  l'iode  ne  produit  plus  la  coloration  bleue. 

2*  Mesure  de  f  activité  protéolytique.  —  Elle  est  évaluée  numéri- 
quement par  le  volume  de  lait,  en  centimètres  cubes,  dans  lequel 
i  centimètr«3  cube  de  la  liqueur  active  développe  en  5  minutes  et  à 
40®  centigrades  la  réaction  métacaséique.  Sous  le  nom  de  métacaséine 
Tauteur  du  travail  désigne  la  caséoglobuline  ou  le  premier  terme  diî 
la  digestion  de  la  caséine  sous  rinfluence  de  la  trypsine.  Sa  présence 
est  facile  à  reconnaître  par  la  propriété  qu'elle  a  de  coaguler  vers  100\ 
Par  la  transformation  ultérieure  de  la  métacaséine  en  peptone  le  lait 
perd  de  nouveau  la  faculté  de  se  coaguler  par  la  chaleur.  L'expérience 
démontre  que  plus  le  lait  prend  rapidement  la  propriété  de  coaguler  à 
chaud,  plus  aussi  la  coagulabilité  acquise  dispaniît  vite  par  production 
ultérieure  de  peptone.  Ainsi,  dans  deux  séries  parallèles  on  a  trouvé 
qu'une  certaine  dose  de  ferment  provoque  un  commencement  de  cor,- 
gulabilité  exactement  dans  le  temps  nécessaire  pour  la  faire  disparaître 
avec  emploi  d'une  dose  de  fennent  dix  fois  plus  grande.  Le  temps  né- 
cessaire à  l'apparition  de  la  réaction  métacaséique  peut  donc  ser>ir  de 
•Mesure  pour  l'activité  protéolytique.  On  emploie  50  centimètres  cubes 
de  lait  frais,  que  Ton  étend  à  100  centimètres  cubes,  y  compris  la 
liqueur  active;  on  laisse  digérer,  et  de  temps  en  temps  on  prélève  une 
fraction  du  liquide,  que  l'on  porte  à  rébullilion,  en  s'arrélant  lorsqu'il 
.  y  a  coagulation  apparente.  L'expérience  doit  durer  3  à  G  minutes  cn- 
^ron;  on  emploie  la  dose  convenable  de  ferment,  dose  déterminée 
approximativement  par  un  essai  préalable. 

Si  p  représente  la  quantité  de  liquide  actif  en  cenlimètres  cubes, 
^  le  temps  après  lequel  la  réaction  s'est  montrée,  on  a 

p  X  w  * 

La  proportionnalité  inverse  entre  le  temps  nécessaire  au  début  de  la 
coagulation  et  la  dose  de  trypsine  ne  subsiste  que  si  l'essai  ne  se  pro- 
longe pas  au  delà  de  8  à  10  minutes. 

La  dilution  influe  sur  la  rapidité  avec  laquelle  s'établit  la  coagulabi- 
lité. L'activité  de  la  trypsine  croît  de  0  à  60*^  d'après  Roberls  et  lombo 
ensuite  rapidement. 

Oa  a  trouve  pour  le  porc D=IOO  à  166 

T=  G4  à    83 

—  pour  le  bœuf I)=     8  à    15 

T=  42  à    83 

—  pour  le  mouton D=     4  à    14 

T=  28  à  125 


F 


B  Ull^tE  GËKÉaïLE. 

Les  valeurs  do  D  et  de  T  sont  indépendantes  l'une  de  raulre. 

La  ferincnhlion  protéoljtiqiie  déterminée  par  le  jiancrcas, 
pancréatique  ou  tus  extraits  pa ne n-a tiques  ne  se  borne  pas  à  la  tran»- 
formalioii  de  la  matière  album inoîde  en  une  espèce  de  globulinu  (ternM 
de  passage)  et  de  cellc-ei  en  peptone.  Une  portion  de  In  matière  pro- 
léique  est  convertie  par  une  digestioo  prolongée  en  produits  plus  sim- 
ples, tels  que  In  tyrosîne,  la  leucine,  la  bulalanîne,  corps  qui  sont  pr^ 
cisément  ceux  qui  provicnncnl  du  dédoulilement,  par  hydratation,  des 
composés  albumiuoides. 

Une  partie  importante  de  la  peptone  résiste  cependant  à  toute  inodi- 
licatiaD  ultérieure  opérée  par  les  ferments  digestirs  du  pancréas,  Kûluta 
lui  donne  le  nom  d'antipeplone:  une  auli-e  fraction,  l'hcmî peptone.  eit 
au  eontraire  dédoublée  en  coniposé.s  plu)HsiMi|ilc9. 

Kûline  et  Chittendcn  admettent  que.  dans  l'acte  de  la  digestion  com' 
mencce  dans  l'estomac  et  finie  dans  l'intestin  grêle,  les  matières  albu- 
minoîdcs  sont  d'abord  dédoublées  en  deux  portions  éjjales  :  rhémialba- 
mose  et  l'antialbumose  ;  la  première  ferait  convertie  par  le  suc  gastrique 
seul  eu  hémipeptoue  sculemeni,  mais  la  Irypsinc  porterait  son  action 
plus  loin  et  dédoublerait  l'Iiéinipeplone  en  corps  erislalluides;  l'onli- 
nlbumose  au  contraire  serait  diflicilement  niodiflée  par  la  pepsine  et 
changée  par  la  trypsîne  en  anlipeplone  qui  résiste  à  l'action  ultérieure 
de  cet  agent,  si  l'on  a  soin  d'éviter  le  développement  de  germes  it 
putréfaction. 

Salomon  a  signalé  le  premier  la  présence  de  rhypoxanthinc  et  da  tt 
xanthine  parmi  les  produits  de  la  digestion  de  la  bhrinc  par  le  pancréai. 
On  opère  avec  peu  de  ferment,  en  solution  alcaline.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  il  est  passible  de  mettre  rby|)oxantbtDe  et  la  xanthine 
en  évidence  au  moyen  du  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

A  la  suite  d'une  digestion  prolongée  des  matières  protéiques  avec  It 
pancréas,  digeslion  qui  se  complique  alors  de  phénomènes  de  potré- 
faclion.  on  |)eut  extraire  des  liquides  obtenus  des  corps  volatils,  odo- 
rants, cntrainables  par  la  vapeur  d'eau,  parmi  lesquels  on  a  reconnu  11 
présence  de  l'indol.  déjà  décrit  à  propos  de  l'indigotinc,  et  du  skalolr 
contenu  également  dans  les  matières  fécales. 


1^^^     Br 
^^^liq 


On  sait  peu  de  chose  de  précis  sur  la  uaLure,  la  composition  cl"- 

ique  et  les  propriétés  du  liquide  sécrété  par  les  glandes  en  grappes  de 

Brunner  que  l'on  trouve  implantées  dans  la  muqueuse  du  duodcnunit 

liquide  qui  se  mêle  dans  l'intestin  à  la  sécrétion  [mncréatique  ctà  li 
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liile.  La  foute  en  est  aux^ilticullé»  presque  insurmonlnblcs  que  pi-ésento 
J'obtention  d'une  accrélion  normale  et  pure.  Aussi  les  opinions  sont- 
dles  très  parLigées,  mal^'ré  les  nombreux  travaux  publiés  sur  ce  point. 
On  a  altcrnalivement  atlriliué  et  dénié  au  suc  intestinal  \es  méiues  pou- 
voirs de  transformation  que  ceux  que  possède  le  pancréas.  On  a  envi- 
Mgé  les  glandes  de  Brunncr  comme  un  suppléant  du  pancréas,  comme 
an  pancréas  dilTus. 

Ce  qui  paraît  le  mieux  établi,  c'est  son  activité  diastasique. 

Nous  ne  nnuA  arrêterons  pas  longtemps  à  l'étude  de  ce  produit,  qui 
bien  certainement  no  joue  qu'un  rôle  très  secondaire  dans  l'acte  chi- 
mique de  la  digestion. 

K.  fi.  Lelimann  a  étudié  le  fuc  intestinal  de  la  chèvre  écoulé  de  lis- 
taies  artiGciclles,  Le  suc  était  limpide  ou  faiblement  opnicsccnt,  de 
couleur  jaunâtre,  de  saveur  salée  et  à  réaction  forlement  alcaline.  Dén- 
oté =^  J,0187.  L'acide  acélique  y  donnait  un  léger  trouble,  dil  à  de  la 
Vucînc;  l'aciiie  ferrocyanhydrique  précipite  abondamment;  le  liquide 
filtré  ne  donne  pas  la  réaction  du  biuret  (présence  de  matières  albumi- 
"noïdes;  absence  depeplont')  : 


0.7G  ii 


contenant  beaucoup  de  chlore  et  d'acide  pbosphorique,  pas  de  chaux  ni 
d'acide  carbonique.  Le  liquide  frais  ne  digère  la  llbrine  ni  dans  un 
milieu  alcalin,  ni  dans  un  milieu  acide. 

Ëlletiberger  et  Ilofmeister  ont  examine  l'action  omylolytique  et  Tac- 
lion  prutéolytique  qu'eiercent  les  cxli'aits  des  diverses  parties  de  l'in- 
testin du  cticval.  Les  extraits  employés  ccntcnaient  tous  de  la  mucine, 
iteient  opalescents  et  exempts  de  peptonc  et  de  sucre.  Les  extraits  du 
duodénum,  du  jéjunum,  de  l'iléon,  du  colon,  du  caicum  et  du  rectum 
ont  tous  provoqué  la  saccharilicalion  de  l'empois  d'amidun.  Tous  les 
fstraits,  à  l'exception  de  celui  du  duodénum,  ont  donné  des  résultats 
négatifs  dans  la  digestion  protéolylique.  On  n'a  pas  non  plus  observé 
de  phénomènes  de  saponilication  des  ^rraisses.  Nous  avons  déjà  eu 
l'occasion  de  dire  que  le  tissu  musculaire  cède  aux  dissolvants  aqueux 
nue  diastase  saccharigcne.  Il  n'est  dotic  pas  prouvé  que  le  ferment 
diastasique  retiré  de  la  muqueuse  inleslinale  soit  un  des  principes  du 
suc  de  cet  organe. 


La  sécrétion  biliaire  élaborée  dans  le  foie  s'accumule  d'abord  dans  un 
réservoir  spécial,  la  vésicule  biliaire  ;  celle-ci  la  déverse,  dans  It-  Audia- 
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nuni  par  riotermédiaire  du  canal  cpUque  ci  du  canal  cholédoque 
'  Elle  est  surtout  abondante  pendant  la  digestion,  et  atteint  soo  nnxi» 
inuin  sept  heures  après  le  repas  (Cl.  Bernard),  cinq  à  six  heures  (Hoppe- 
Seyier),  douze  à  quinze  heures  (Bidder  et  Schmidt). 

La  quantité  de  bile  versée  dans  Tintestin  en  vingt-quatre  henni 
et  par  kilogramme  d*animal  varie  d'une  espèce  à  Tautre  : 

Chai.   .   .   .  ilf'^SO  avec  Q^,S16  de  matériaux  solides 

Chien  .   .    .  19«',90  —    Oi',988             —           — 

Mouton.  .    .  25i^,42  —     l»',544             —           — 

Oie  ....  H»%784  —    0^,816             —           — 

Homme    .    .  1  «»%0  à  Sîf'.O      —    0»»44               —           — 

Telle  quV'lle  est  élaborée  par  le  foie  et  avant  sou  séjour  daus  la  lài* 
cule»  la  bile  est  liquide»  claire,  non  filante,  de  couleur  verdàtre  eha 
les  horvivores  et  brunâtre  chez  les  carnivores.  Dans  la  vésicule  elle  se 
concentre  en  perdant  de  Teau  par  résorption  et  se  charge  du  mucus 
sécnHé  pr  les  parois  de  la  poche  ;  aussi  devient-elle  plus  épaisse,  plu! 
foncée  on  couleur  et  surtout  plus  filante. 

Chox  rhonuno  sa  densité  varie  entre  certaines  limites;  elle  a élé 
hxnivoe  comprise  entre  les  nombres  1,0107  et  1,035. 

Sa  savour  est  amère,  avec  arrière-goût  sucré  ;  son  odeur  est  faible  et 
r«r«cléristiqne, 

K\;imintV  au  speclroscope,  la  bile  de  bœuf  fraîche  présente  une 
Ivun^Kc  d\nk<orplion  placée  entre  les  raies  D  et  E,  plus  rapprochée  de  D 
que  do  K:  on  s\nUôrant,  elle  devient  dichroïque  :  verte  par  transparence 
ol  nm^^^  |v,ir  n^floxion,  elle  offre  alors  quatre  bandes  d*absorplion '. 
I*  oiMr^^  1%  ol  C:  H*  avant  D;  3*  après  D;  4*  avant  E.  Ces  différences 
s^^il  duos  à  Taltôration  des  matières  colorantes  biliaires  dont  nous  nous 
^MVW^^^^^vus  plus  loin. 

h\>i  pnuoi|mu\  ntaiôriaux  de  la  bile  sont  : 

\*  iK^v  i^oidos  spiViaux» acides  biliaires,  susceptibles  de  cristalliser, au 
m\^h^  |Hmr  1,1  plup«irt,  malgré  leur  composition  assez  complexe;  lenr 
ÈH^o^  i\^l  donu-ivsinoux  :  ces  acides  sont  tenus  en  dissolution  à  rctatflc 
x^'U  >iK^i^lius.  sols  do  soudo: 

>>*  IW  uuili^ivs  ooloi autos  particulières; 

y  msoi^  prinoipos  oi^ganiqnos,  lois  que  mucine,  cholestérine,  léci- 
iUmhn  ^s^'ivx  ^1  «s  uoutivs,  savons  alcalins,  choline,  urée,  etc.; 

I    lVv>  *oN  miuonmx,  principalement  des  chlorures  alcalins  et  des 

jN^N^x^K^K^Is^  <iU\iUuo-tonvux . 

\  A  l^lo  t\\itoho  a  uno  ivaction  franchement  alcaline  ;  mais  cette  réac- 
^^^^  |vvN^^I  \lo\ouii'  doido  i\  la  suite  d\m  contact  prolongé  avec  Tair. 

(  N'^^  s  ^^^^|Hv«tô»  \u^(UÙqnes  qui  caractérisent  tout  particulièrement  1^ 
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le  et  la  dislinguenl  nettement  des  autres  sécrétions  sont  les  acides 
hÂKaires,  les  matières  colorantes  biliaires,  la  cliolestérine»  la  choline. 
Les  acides  biliaires  manifestent  leur  présence  par  une  réaction  carac- 
MSarîstique,  dite  réaction  de  Pettenkofer. 

Si  à  quelques  centimètres  cubes  de  bile  on  ajoute  2  à  3  gouttes 
d^one  solution  de  sucre,  puis  un  volume  d'acide  sulfurique  concentré 
il  au  volume  de  la  bile,  sans  mélanger  les  deux  couches,  il  se  forme 
la  surface  de  séparation  une  zone  rouge  très  foncée.  Si  Ton  agite  en- 
lite,  tout  le  liquide  prend  une  teinte  rouge. 

Les  matières  colorantes  biliaires  se  reconnaissent  au  moyen  d'une 
r^ëaction  due  à  Gmelin.  Un  excès  d'acide  nitrique  fait  passer  le  liquide 
stuccessivemcnt  au  vert,  au  bleu,  au  violet,  au  rouge  et  enfin  au 
jaune. 

«     Acides  biliaires  et  leurs  dérivés.  —  La  bile  de  l'homme  et  celle  de 

la  plupart  des  animaux  renferment  les  sels  de  soude  de  deux  acides  que 

Vcn  désigne  sous  les  noms  d'acide  glycocholique  et  d'acide  taurocho- 

tique.  Suivant  l'espèce  animale,  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels  domine 

plas  ou  moins. 

On  a  cru  dans  ces  derniers  temps  trouver  des  différences  entre  les 
Mides  biliaires  de  l'homme  et  ceux  des  autres  animaux  (voir  acide  Gly- 
ccckolique  et  acide  Cholalique). 

Hammarsten,  ayant  eu  l'occasion  d'analyser  la  bile  fraîche  d'un  sup- 
plicié atteint  en  pleine  santé,  y  a  trouvé  les  deux  sels  de  soude  dans  les 
proportions  relatives  suivantes  : 

Giycocliolatc  de  soude K0.9  |K>ur  100 

TaurodioUtc  de  soude 13,1      — 

Chez  les  animaux,  au  contraire,  le  taurocholate^domine  beaucoup  et 
se  rencontre  quelquefois  seul. 

Les  deux  acides  de  la  bile  de  porc  se  distinguent  nettement  de  ceux 
des  autres  animaux.  On  les  désigne  sous  les  noms  d'acides  hyoglycocho- 
iique  et  hyotaurocholique. 

La  bile  d'oie  a  fourni  un  acide  taurocholique  spécial,  désigné  sous  le 
nom  d'acide  dténotaurocholiqtie. 

L'étude  et  la  découverte  de  ces  corps  sont  dus  aux  travaux  de  Thé- 
nard,  Berzelius,  Gmelin,  Demarçay,  et  surtout  de  Strecker,  qui  a  su 
jeter  une  vive  lumière  sur  une  question  restée  assez  obscure  jus- 
qu'à lui. 

Tous  ces  acides  possèdent  un  caractère  commun  :  ils  se  laissent  dé- 
doubler par  hydratation  en  deux  termes,  sous  l'influence  des  alcalis, 
des  terres  alcalines,  des  acides  et  aussi  de  certains  ferments,  :  le  pre- 
mier de  ces  termes  est  de  composition  simple  et  bien  défini  dans  sa 
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constitution  ;  c'est  tantôt  le  glycocolle  ou  acide  amidoacétique€'H'Ax6', 

tantôt  la  taurine   i  .  Le  second  terme  est  plus  complexe^  peut 

varier  d^une  espèce  animale  à  l'autre.  On  lui  a  donné  le  nom  génénl 
d*acide  cholalique  :  acide  cholalique  ordinaire;  acide  hyochobliqie 
quand  il  dérive  du  porc;  acide  chénocholalique  quand  il  est  extrait  de 
la  bile  d'oie.  Ces  dilTérences  de  noms  sont  justiBées  non  seulement  par 
Forigine,  mais  aussi  par  des  caractères  spéciaux  et  par  une  compositioo 
distincte. 

L'acide  glycocholique  ordinaire  se  dédouble  en  glycocolle  et  eo  acide 
cholalique  ordinaire. 

L'acide  hyoglycocholique  se  transforme  en  glycocolle  et  en  acide  hp> 
cholalique. 

L'acide  taurocholique  ordinaire  donne  de  la  taurine,  €*irÂzS6^)  et 
de  l'acide  cholalique  ordinaire;  l'acide  chénotaurocholique  se  dédoubk 
en  taurine  et  en  acide  chénocholalique. 

Les  formules  adoptées  pour  exprimer  la  composition  de  ces  tnb 
acides  cholaliques  montrent  qu'ils  se  rapprochent  beaucoup  sous  le 
rapport  de  la  composition  : 

Acide  cholalique  ordinaire.  .     €**H*®6* 

—  hyocholaliquc €»H*^e* 

—  chénocholalique.   .   .  .     C"II**6\ 

Les  deux  derniers  sont  homologues  entre  eux. 

Les  équations  du  dédoublement  présentent  toutes  la  forme  suifante  : 

1  nioldctilc  d'acide  biliaire  -|-  i  molécule  d'eau  =  1  molécule  d'acide  cholalique 

+  1  molécule  de  glycocolle  ou  de  taurine. 

Acide  glycocholique  ordinaire,  €**H*'AzO*.  —  L'acide  glycocbo- 
liquo  ordinaire  (ancien  acide  cholique  de  Strecker)  cristallise  en 
diguillos  incolores,  soyeuses,  peu  solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans 
Tnlcool,  presque  insolubles  dans  l'éther  : 

A  ^0**  l'oau  dissout  0,33  pour  100  d'acide  glvcocholiquc 

A  CO»          —           1,02        —                 —  ' 

A  m          —           ï,35        —                 - 

A  100^'         —           8.50        —                 — 

A  la  t<?mpérature  ordinaire  : 

1'nU\m>1  à    1  pour   100  dissout    0,35  pour  100  d'acide 

—  10        -  -        1.00         -         - 

—  50       —  —      16,74         —          — 

—  50        —  —    S75,3           -^         — 


MLK. 
b   b«aiiDe    le  rblororoime   De  dissolvent  igui:  dd   Iraces 
f  Kide  gl]m>eholi(iiir. 

|,>  wlutioti  alcoolique  et  l.i  aololion  aqueuse  des  sels  alcalins  déTÏenl 
à  droile  le  plan  de  la  lumière  puisrîsée  :  J3)i,^  +  2i*,â. 
Il  lïnid  entre  lô'2et  154°. 

A  froid,  l'acide  solfurique  conccnirc  le  dissout  snns  allcration 
ri  l'eau  le  rcprêtipite  intact;  mais  si  l'on  cliaufle  la  liqueur,  l'eau 
;  donne  ensuite  un  dcptVt  de  gouttes  oléagineuses  qui  se  iïgeni  par 
refroidi sseuicnt  et  qui  rcprésentt-'nt  un  anhydride  C^H"AzO'  |acid<' 
eholanique). 

L'acide  glrrocholiqiie  est  monoLasiquc.  Les  solutions  aqueuses  ou 
ilcaoliqaes  de  ses  sels  alcalins  unt  une  saveur  suci'ce  et  amêre. 

Pour  le  préparer,  on  |>eut  faire  usage  de  la  bile  de  bneuf,  qui  en  rci>- 
fenne  une  quantité  notable.  1^  bile,  étendue  île  son  volume  d'eau,  est 
diauffêe  |>endaut  quelques  minutes  avec  du  nnir  animal,  puis  liltréeet 
naporêe  îi  une  douce  clialeur  dans  des  va^es  ptals  ;  le  résidu  est  dcssé- 
cbé  à  l'étuve  et  dissous  dans  une  quantité  limitée  d'alcool  absolu. 
La  solution  alcoolique  versée  dans  un  tiacon  a  gros  goulot  bouché  à 
rémcri.  Oacon  qu'elle  ne  doit  remplir  qu'en  partie,  est  recouverte  d'une 
couche  d'éther  qu'on  a  soin  de  ne  pas  mélanger.  A  mesure  que  l'étlicr 
se  diffuse  dans  l'alcool,  le  glycocholate  de  soude  perd  de  sa  solu- 
bilité et  se  dépose  peu  â  peu  en  belles  houppes  cristallines,  incolores, 
constituant  ce  que  l'on  a  appelé  la  bile  crislatlitée  de  Plallner.  Si  l'on 
mélange  brusquement  l'éther  à  l'alcool,  ou  précipite  le  glycucholate 
de  soude  sous  la  forme  d'une  masse  emplastii]ue.  amorphe,  qui  se 
conveilit  peu  à  peu  au  sein  de  son  eau  mère  en  un  magma  cristallin. 

Ce  premier  résultat  une  fois  obtenu,  les  cristaux  sont  dissous  dans  le 
noins  d'eau  possible;  on  ajoute  de  l'éllier  à  la  dissolution,  puis  de 
r>cide  chlorhydrique.  Ce  dernier  est  versé  peu  à  peu  et  goutte  à  goutte, 
jusqu'à  fomistion  d'un  trouble  pcrm.mcnt.  L'acide  glycocholique  nit» 
m  liberté  se  sépare  au  bout  d'un  certain  temps,  sous  forme  d'aiguilles 
■oyeuses.  que  l'on  purilic  en  les  rcdîsâolvanl  dans  l'alcool  et  en  précipi- 
tant par  un  eicès  d'éther. 

Au  lieu  d'opérer  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  peut  redis- 
■oudre  la  bile  cristallisée  de  Plattner  dans  le  moins  d'eau  possible  et 
précipiter  la  solution  par  1  parLÎc  d'acétole  de  plomb  neutre.  Le  gly- 
cocholatc  de  plomb  recueilli  et  lavé  est  délayé  dans  du  l'ali^ool  chaud  el 
décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré;  un  filtre  el  on  ajoute  de  l'eau  jus- 
qu'à formation  d'un  trouble  persistant.  Au  bout  d'un  certain  temps 
l'acide  glycocholique  cristallise. 

Uùfner  a  indiqué  un  procédé  rapide  permettant  d'cxtraii'c  l'acide 
glycocholique  de  la  bile  de  boeuf. 
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Si  1*011  njaule  un  acide  minéral  fort  à  de  la  bile  de  bœuf  fraichement 
extraite  de  la  vésicule,  on  obtient  un  précipité  résineux,  en  gnode 
partie  composé  d'acide  glycocholique  insoluble.  Ce  précipite  entnioe 
cependant  mécaniquement  une  cei*taine  quantité  d'acide  taurocholiqoe, 
malgré  la  grande  solubilité  de  ce  dernier  corps.  Si,  au  lieu  de  procé- 
der ainsi,  on  verse  la  bile  fraîche  dans  une  éprouvette  à  pied  haute el 
étroite  et  si,  avant  d'y  ajouter  l'acide  chlorhydrique,  on  la  recouiR 
d'une  couche'd'éther,  le  précipité  laiteux  formé  au  début  par  Taeide 
chlorhydrique  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin. 

Dans  certains  cas,  la  transfoimation  est  assez  rapide  pour  que  le 
liquide  placé  au-dessous  de  la  couche  d'éther  se  prenne  en  quelques  mi* 
nutes  en  une  masse  cristalline  assez  compacte  pour  que  l'on  puisse reO' 
verser  le  vase  sans  qu'il  s'écoule  autre  chose  que  l'cther  supérieur.  U 
couche  éthérée  fluide  est  d'abord  colorée  en  jaune-brun  et  preod  i  li 
longue  une  teinte  pourpre-violacé. 

Après  la  prise  en  masse,  on  décante  l'éther,  on  ajoute  beaucoup 
d'eau  et  par  agitation  on  détruit  le  feutrage  qui  emprisonne  Fcid 
mère,  on  recueille  le  tout  sur  un  filtre  sans  plis  et  on  lave  i  Teau 
glacée  jusqu'à  ce  que  le  liquide,  qui  passe  d'abord  vert,  soit  iacolore. 
Il  reste  sur  le  filtre  un  abondant  dépôt  formé  d'aiguilles  feutrées, 
légèrement  colorées  en  gris-verdâtre,  très  peu  solubles  dans  Teaa 
froide,  plus. solubles  danà  l'eau  bouillante.  Une  seule  recristallisatioo 
dans  l'eau  suffit  pour  les  décolorer.  La  solution  aqueuse  bouillante  est 
passée  à  travers  un  filtre  à  plis  qui  retient  quelques  flocons  verdàtres 
et  laisse  déposer  par  refroidissement  des  aiguilles  incolores  d'acide 
glycocholique  pur.  Les  rendements  sont  très  avantageux.  Il  convient  de 
ne  pas  ajouter  à  la  bile  plus  de  1/20  de  son  volume  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Cette  méthode  si  simple  ne  réussit  pas  dans  tous  les  cas,  même  avec 
de  In  bile  de  bœuf  fraîche. 

Kn  recherchant  la  cause  des  insuccès  assez  fréquemment  observés,  on 
n  lixuivé  (|uc  la  faculté  de  cristalliser  ou  de  ne  pfts  cristalliser,  après 
mldition  d'éther  et  d'acide  chlorhydrique,  dépend  plutôt  du  rapport 
t^nlro  loîidtMix  acides  biliaires  (glycocholique  et  taurocholique)  que  delà 
«HMi^iUrntitMi  absolue  de  la  bile. 

I'aoùIo  («iun)cholique  soluble,  qui  dans  l'expérience  dellûfner  estniis 
^M\  I^U'H^^  i^\  Mu^iHo  lonips  que  l'acide  glycocholique,  exerce  une  influence 
^^x^v^v^^^l^  )i«i^  tH^  dornior. 

(\SH^  ^v^^^ii^»  ^rui\o  Mdution  à  1  pour  100  d'acide  taurocholique  dis- 
>nkI\v¥;I  hV.,\ks  |MH'i^!i  ^liUMtlo  glycocholique. 

IsSV  ^<^^^wsx  H<\«^t^  tt^\lwliouà  5  pour  100  d'acide  taurocholique  dis- 
Avkw  aH  ,V  t  i^H^^s^  >|V'hW  (iljxwholique. 
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1000  pallies  d'une  solution  à  10  pour  100  d'acide  taurocholique 
ssolvent  6,9  parties  d'acide  glycocholique. 

Dans  les  biles  qui  ne  cristallisent  pas  par  la  méthode  Ilûrncr,  Tacide 
ilcfrliydrique  met  en  liberté  plus  de  5  pour  100  d'acide  taurocholique, 
lantité  qui  est  susceptible  de  maintenir  en  solution  0,4  pour  100 
acide  glycocholique.  Il  est  évident  que  si  la  proportion  cenlcsimale  de 

I  acide  ne  dépasse  pas  0,65  pour  100,  la  dose  qui  pourra  se  séparer 
ra  fort  minime. 

Les  biles  non  cristallisables  refusent  la  réaction  de  Ilûfner  unique- 
€ot  parce  qu'elles  ne  Contiennent  pas  beaucoup  plus  d'acide  glyco- 
lolique  que  la  proportion  de  ce  corps  qui  peut  être  maintenue  en 
dution  par  l'acide  taurocholique  mis  en  liberté. 

D'après  les  expériences  d'Emmich,  la  richesse  des  biles  en  acide  gly- 
icholique  comparée  à  la  teneur  en  taurocholate  exerce  une  influence 
i&  marquée  sur  la  durée  nécessaire  à  la  cristallisation  par  la  méthode 
ûfner. 

Lorsque  cette  richesse  est  comprise  entre  5,8  et  2  pour  100,  la  prise 
fi  masse  cristalline  se  fait  en  2  heures  ou  moins.  Avec  une  teneur 
emprise  entre  1,8  et  0,9  la  cristallisation  devient  très  lente  ;  au-dessous 
e  0,9  elle  ne  s'effectue  plus. 

Emmicii  a  encore  observé  qu'on  réussissait  mieux  en  agitant  la  bile 
fec  de  la  benzine  cristallisable,  au  lieu  d'éther,  avant  l'addition  d'acide 
hlorhydrique. 

La  bile  de  vache  cristallise  mieux  que  celle  de  bœuf. 

Les  solutions  de  glycocholate  de  soude  additionnées  d'im  peu  d'eau 
icrée  et  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré  prennent, 
)us  l'influence  de  la  chaleur,  une  belle  coloration  pourpre-violacé  (réac- 
on  de  Pettenkofjpr),  que  l'addition  d'eau  fait  disparaître. 

Le  dédoublement  de  l'acide  glycocholique  en  glycocolle  et  en  acide 
lolalique, 

Acide  glycocholique.  Acide  cholaiique.  Glycocolle. 

effectue  par  une  ébullition  prolongée  avec  un  excès  d'eau  de  baryte. 

II  peut  diminuer  le  temps  nécessaire  au  dédoublement  en  opérant  à 
îs  températures  supérieures  à  100*  (120-150®). 

Par  ébullition  prolongée  avec  l'acide  chlorhydrique  on  opère  égale- 
entla  décomposition,  mais  l'acide  cholaiique  se  trouve  alors  trans- 
rmé  en  un  anhydride,  la  dyslysinc€"IPÔ^. 

L'acide  glycocholique  libre  peut  être  dosé  acidimélriquement,  en 
»lution  aqueuse  ou  alcoolique,  au  moyen  d'une  solution  normale  de 
•ude;  le  sel  neutre  de  soude  n'a,  en  effet,  aucune  action  sur  le  tour- 
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nesol.  La  solalîon  aqueuse  d*acidc  glycocholique  saturée  à  chaud  et 
maînlemie  en  ébullîtion  pmdant  Tingt-quatre  heures  dans  un  baltoa 
oiMiuDUDiquant  axec  un  réfrigérant  à  reflux  se  transforme  en  partie  ea 
«ne  modification  complètement  insoluble*  fusible  à  1 83-1 84^  On  obtient 
aiftsi  !Îi  pour  100  du  produit  mis  en  expérience  transformé  en  roodiS- 
cation  complètement  insoluble  (acide  paraglycocholique).  Pour  éfiler 
les  $oul>resaut$  qui  ne  tardent  pas  à  se  produire  pendant  rébullition,  par 
suite  du  dépôt  diacide  para*  il  convient  de  faire  passer  un  courant  d*aff 
continu  à  tnTers  la  solution  bouillante. 

Bbins  ses  rechercbes  analytiques  sur  la  bile  humaine  fraîche,  flam- 
marsten  a  lait  quelques  obsenrations  qui  Font  conduit  i  supposer  que 
cette  bile  renferme  un  acide  glycobiliaire  spécial  et  distinct  pir 
quelques  caractères  de  Tacide  glycocholique  de  la  bile  de  bœuf. 

Diaprés  ce  sarant.  et  contrairement  à  Topinion  généralement  admise 
avant  lui«  la  bile  humaine  fraîche  peut  être  facilement  amenée  à  cristal- 
lisation par  la  méthode  serrant  à  préparer  la  bile  cristallisée  de  Plattner. 
Ses  cristaux  ont  la  même  apparence  que  ceux  obtenus  avec  la  bile  de 
bonif.  La  bile  cristallisée  humaine»  purifiée  par  3  dissolutions  succcs- 
sÎTcs,  suivies  de  5  précipitations  par  Talcool,  a  été  redissoute  dans  Teau 
et  précipitée  par  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le  précipité  dissous  dans 
Talcool  fut  décomposé  par  le  carbonate  de  soude.  En  ajoutant  de  Tétlier 
à  la  solution  alcoolique  du  sel  de  soude«  on  obtient  un  précipité  bien 
cristallisé  do  çlvcocholate  de  soude.  L'acide  isolé  dans  la  solution 
aqueuse  du  sel  de  soude  cristallise  également  bien,  avec  les  apparences 
de  Tacide  glycocholique.  Cependant  le  sel  de  baryte  de  cet  acide  glyco- 
cholique de  bile  humaine  a  été  trouvé  insoluble  ou  très  peu  soluble 
dans  Teau  froide.  LVau  chaude  le  dissout  entièrement  ;  par  refroidisse- 
ment le  sel  se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  de  petites  boules  ou  oc 
rosettes  composées  de  lames  rhombiques  allongées,  à  angles  obtus 
arrondis.  L^alcool  dissout  le  sel  barytique  et  cette  solution  additionnée 
d'éther  donne  un  dépôt  ri^inoïde,  qui  ne  devient  pas  cristallin  même 
après  plusieui's  mois. 

Le  glycocholale  de  l^aryle  ordinaire  est  amorphe,  assez  soluble  dans 
Peau  fmide  (iOOO  parties  d'eau  à  15®  en  dissolvent  162  parties);  il  ^^ 
beaucoup  moins  soluble  dans  Tolcool  absolu  que  dans  Teau. 

On  ne  peut  confondre  Tacidc  glycocholique  de  la  bile  humaine  avc^ 
Tacide  hyoglycocholiquc  dont  il  sera  question  plus  loin;   le  sel  à^ 
soude  de  ce  dernier  est,  en  effet,  précipilable  de  sa  solution  aqucu^ 
par  addition  de  sulfate  de  soude  cristallisé,  tandis  que  le  glycocholai^ 
de  soude  de  Thomme  ne  se  dépose  pas. 

Nous  verrons  plus  loin  que  dans  Tétude  attentive  des  propriétés  d<?^ 
acides  choialiques  de  diverses  oriffines  et  de  celle  de  leurs  sels  on  acga^ 
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icnt  cini  trouver  des  raisons  |)our  appuyer  l*idce  de  Teiislencc  d'un 

de  glyco  ou  taurobiltaire  spécial  à  la  bile  humaine. 

Acide  taurocholiquey  €*•!!** AzO'S. —  Uacide  taurocliolique  (ancien 

de  choléîque  de  Strecker)  accompagne  Tacide  glycocholique  dans  la 

e  de  bœuf  et  constitue  la  majeure  partie  des  acides  biliaires  chez 

lutres  animaux. 

n  cristallise  assez  malaisément  en  iines  aiguilles  soyeuses,  très  solu- 

»  dans  Teau  et  dans  Talcool,   déliquescentes,  à  réaction  fortement 

de.  Ses  solutions  dévient  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

ur  le  pouvoir  rotatoire  du  sel  de  soude  on  a  trouvé  (a)D  =  4-  24®,5. 

Il  est  avantageux  d'employer  dans  sa  préparation  la  bile  d'un  animal 

il  domine  beaucoup,  la  bile  du  chien  par  exemple  (Iloppe-Seyier).  La 
le  est  mélangée  avec  de  Talcool  et  du  noir  animal,  filtrée  et  évaporée 
iccité.  Le  résidu  est  repris  par  Talcool  absolu,  qui  s*empare  du  tauro- 
lolate  de  soude. 

On  ajoute  à  la  solution  un  excès  d'éther  qui  forme  un  précipité  d'a- 
ird  amorphe,  puis  devenant  cristallin.  Le  précipité  est  dissous  dans  Tcau 

la  solution  est  additionnée  d'acétate  de  plomb  ammoniacal.  Le  dépôt 
ombique  formé  est  délayé  dans  Talcool  et  décomposé  par  Thydrogène 
ilfuré  ;  enfin  la  solution  alcoolique  séparée  par  liltration  du  sulfure  de 
omb  est  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  à  basse  température; 
acide  est  ensuite  précipité  par  un  excès  d'éther,  qui  sépare  une  masse 
rupeuse.  Celle-ci,  placée  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
que,  se  transforme  à  la  longue  en  cristaux  soyeux. 

Si  l'on  emploie  la  bile  de  bœuf,  on  étend  d'eau  et  on  purifie  par 
Itration  avec  du  noir  animal  ;  puis  on  précipite  successivement 
ar  un  excès  d'acétate  neutre  de  plomb  qui  élimine  l'acide  glycocho- 
que,  puis  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  qui  précipite  l'acide 
mrocholique. 

Le  second  précipité  est  traité  comme  il  cst'dit  plus  haut. 

On  peut  aussi,  en  suivant  la  méthode  Ilùfner,  agiter  la  bile  avec  un 
xcès  d'éther,  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  et  attendre  la  prise  en 
lasse.  On  décante  alors  la  couche  éthérée  brune  ou  violacée,  contenant 
e  la  cholestérine,  de  la  graisse  et  des  matières  colorantes.  L'épaisse 
ouillic  cristalline  est  délayée  dans  beaucoup  d'eau  à  0^  et  jetée  sur  un 
Itie  sans  plis,  puis  lavée  avec  de  Tcau  à  0^  tant  que  le  liquide  passe 
^loré  en  vert.  Le  liquide  filtré  et  l'eau  de  lavage  sont  neutralisés  avec 
u  carbonate  de  soude  et  évaporés  à  une  douce  chaleur  a  consistance 
'^'Upcuse,  on  ajoute  du  noir  animal  et  l'on  active  la  dessiccation  au 
din-marie.  Le  résidu  solide  est  broyé  et  épuisé  par  l'alcool  bouillant. 
^  solutions  alcooliques  peu  colorées  sont  distillées  pour  chasser  l'al- 
ool  ;  le  résidu  dissous  dans  l'eau  est  additionné  d'un  excès  de  sous- 
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acétate  de  plomb;  le  précipité  de  taurocholate  de  plomb  est  transformé 
Cl)  taurocholalc  de  soude,  au  moyen  du  carbonate  de  soude.  Le  tauro- 
cliola(c  de  soude  cristallise  facilement  \ 

Le  dédoublenient  de  Tacidc  taurocholique  a  lieu  diaprés  Téquation 

€*MPAzO'S  -h   11*0  =  €"IPO'  +  e'U^Aze'S. 

Aride  taurocholique.  Eiu.  Acide  cholalique.  Taurine. 

Il  est  beaucoup  plus  aisément  effectuable  que  celui  de  Tacide  gljco- 
cholique,  sous  Tinfluence  de  rébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides 
étendus,  et  se  produit  par  Tébullition  de  Teau  seule.  Aussi  TévaporatioD 
des  solutions  aqueuses  d'acide  taurocholique  ne  doit-elle  être  entreprise 
qu*à  température  modérée,  si  Ton  veut  éviter  des  pertes  trop  notables. 
La  facile  altérabilité  de  ce  corps  rend  compte  des  résultats  contndic- 
toires  obtenus  par  divers  savants  qui  ont  étudié  la  bile,  avant  queb 
question  ne  fût  élucidée  par  les  belles  et  classiques  recherches  de 
Strecker. 

La  puta^faction  de  la  bile  amène  fatalement  le  dédoublement  de  Tacide 
taurocholique  ;  les  biles  putréGées  ne  contiennent  plus  que  de  la  tau- 
rine libre. 

Les  taurocholates  alcalins  sont  très  solubles  dans  Teau  et  dans 
Talcool  ;  leur  saveur  est  sucrée  et  amère  ;  ils  ne  précipitent  pas  par 
l'acétate  neutre  de  plomb,  mais  ils  précipitent  par  TacéLite  basique 
ou  par  Tacétate  ammoniacal.  Us  fournissent  la  réaction  de  Pctlen- 
kofer. 

Acide  cholalique,  0*^1*^0*.  —  L*acide  choinlique,  terme  commun 
du  dédoublenient  des  acides  glycocholique  et  taurocholique,  est 
tantôt  amorphe  et  résineux,  lorsqu'il  a  été  précipité  par  Tacidc  ' 
chlorhyJrique  d'une  solution  aqueuse  de  cholalate  alcalin;  tantôt 
cristallisé,  lorsqu'il  se  sépare  d'une  solution  dans  Téther  ou  dans 
l'alcool. 

L'acide  amorphe  dissous  dans  l'éther  cristallise  par  évaporation  de  sa 
solution  en  prismes  quadrangulaires  terminés  par  des  biseaux. 

Sa  solution  alcoolique  chaude  le  dépose  par  refroidissement  ^n 
tétraèdres  ou  on  octaèdres  du  système  rhombique,  devenant  opaques  à 
l'air,  et  qui,  d'après  la  perte  éprouvée  par  dessiccation,  renferracraicnl 
2,5  molécules  d'eau. 

Mylius  a  récemment  montré  que  celte  perte  à  la  dessiccation  était  due 
non  à  de  l'eau,  mais  au  départ  de  1    molécule  d'alcool  combinée  i 

1.  La  solution  séparée  du  taurocholtto  do  plomli  étant  privée  de  plomb  par  l'hydrogène  iii'' 
furé,  puis  concentrée  et  addidoQiiéo  d*«lcool  et  de  chlorure  platinique,  donae  un  dépAt  palv^' 
ruleot  et  cristallin  de  chloroplaUnale  d«  choliao. 
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cidc.  Les  cristaux  octaèdriques  ont  pour  formule 

Par  cristallisation  de  Tacide  cholalique  en  solution  aqueuse  on  a 
tenu  des  cristaux  prismatiques  à  1  molécule  d*eau  de  cristallisation  \ 
est  plus  avantageux,  pour  préparer  les  cristaux  prismatiques 

dissoudre  Tacide  cholalique  dans  Tacide  acétique  cristallisablc  et 
ajouter  ensuite  de  Teau  à  la  liqueur,  jusqu'à  formation  d*un  trouble 
irsistant. 

La  solution  de  Tacide  cholalique  dans  l'alcool  absolu  fournit  par  éva- 
)ration  des  croûtes  cristallines  anhydres. 

L'acide  cholalique  est  incolore,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  ' 
alcool,  peu  soluble  dans  lether. 

Ses  solutions  dévient  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Pour  l'acide  ocUédrique  €"11*^0» .  €'H»0  (a)D=-4-50\ 

-  —      anhydre.  .  C»M1*<^0*  (a)„=-^-35^ 

—  le  sel  de  soude  en  solution  alcoolique     {a)D=-f- 31^,4. 
L'acide  cholalique  a  été  extrait  à  faibles  doses  de  l'intestin  et  des 

xcrémenls  ;  il  dérive  évidemment  d'un  dédoublement  des  acides 
biliaires,  surtout  de  l'acide  taurocholique,  sous  l'influence  des  ferments 
■gurés  ou  non  figurés  qui  abondent  dans  le  canal  digestif. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  longtemps,  cinq  à  six  jours, 
c  la  bile  étendue  de  10  à  20  fois  son  volume  d'eau  avec  5.  parties 
eau  de  baryte  saturée  à  chaud,  dans  un  ballon  ou  dans  une  chaudière 
^fnmuniquant  avec  un  reflux.  Le  produit  de  la  réaction,  débar- 
^sé  ou  non  de  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique, 
t  filtré  et  sursaturé  par  l'acide  chlorhydrique,  après  addition  d'un  peu 
élhcr. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  d'abord  résineux  et  amorphe,  mais  la 
ésencc  de  l'éther  provoque  au  bout  de  quelque  temps  sa  cristal- 
cation.  Les  cristaux  sont  exprimés  et  dissous  dans  l'alcool;  à  la 
lution  alcoolique  on  ajoute  peu  à  peu  assez  d'eau  pour  former  un 
^uble  permanent.  L'acide  se  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  en 
traèdres. 

Au  lieu  de  bile  on  peut  faire  usage  d'acide  glycocholique  purifié.  On 

1.  Latschinorf  donne  aux  cristaux  prismatiques  la  formule  6*^11^0' 1,5  H' 6;  mais,  comme 
les  a  obtenus  en  additionnant  d'eau  une  solution  alcoolique,  il  est  probable  que  ces  cnstaux 
tenaient  un  peu  d'alcool  combiné. 
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chauffe  à  l'ébullition  pendant  vingt  heures  un  mélange  de  30  grammes 
diacide,  200  grammes  d^hydrate  de  baryte  et  d'eau  en  quantité  suffi- 
sante, en  faisant  reQuer  l*eau  condensée  dans  un  réfrigérant  ascendanl. 
On  filtre  le  liquide  bouillant  et,  après  refroidissement,  on  y  ?erse  de 
Tacide  chlorhydriquc.  L*acide  cholalique  se  sépare  sous  la  forme  d'on 
précipité  sablonneux,  qu*on  puriBe  aisément  par  recristallisalion  dus 
l'alcool.  Le  rendement  en  acide  pur  est  d'environ  80  pour  lOOdureo- 
dément  thœrique. 

La  bile  de  bœuf  pourrie  peut  également  être  utilisée,  pourvu  que  li 
putréfaction  n'ait  pas  été  trop  prolongée.  On  précipite  par  l'acide  acé- 
tique ;  le  précipité  est  redissous  dans  une  lessive  alcaline  qu'on  reprê- 
cipite  une  seconde  fois,  fmalement  on  ajoute  de  l'éther  à  la  solutioo 
alcoolique  du  précipité.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  cholalique  ti'èspur, 
mais  les  rendements  sont  peu  satisfaisants. 

Si  la  putréfaction  de  la  bile  a  été  poussée  trop  loin,  on  ne  trouTeplos 
d'acide  cholalique  ;  celui-ci  est  remplacé  par  Tacide  cholaléique,  dont 
nous  parlerons  un  peu  plus  loin. 

L'acide  cholalique  donne  avec  l'acide  sulfurique  et  le  sucre  la  réa^ 
tion  de  Peltenkofcr,  propriété  qu'il  communique  à  ses  combinaisons aîec 
la  taurine  et  avec  le  glycocolle. 

Chauffé  entre  190  et  200^  ou  maintenu  en  ébullition  prolongée  aîec 
l'acide  chlorhydrique  il  perd  2  molécules  d'eau  et  se  change  en  dys-    j 

lysine.  ] 

1  partie  d'acide  cholalique  octaédrique  (du  système  quadrangulaire) 

se  dissout  dans   4000  parties   d'eau  froide   dans  750  parties  d*cau 

bouillante,  et  dans  27  parties  d'éther. 

1000  parties  d'alcool  à  70  pour  100  dissolvent  48  parties  d'acide 

anhydre. 

1  partie  d'acide  cholalique  se  dissout  dans  15000  parties  de  sulfure 
de  carbone  froid  et  dans  5000  [)arties  de  sulfure  de  carbone  bouillant 

L'acide  cholalique  est  monobasique;  ses  sels  ont  pour  formule  géné- 
rale €"IP'MO*.  Le  cholalalc  de  baryte  €*MPfrae*6a  =  l/2Ba  cris- 
tallise; il  est  solublc  dans  30  parties  d'eau  froide  et  dans  25  parties 
d'eau  bouillante.  L'acide  carbonique  dirigé  dans  sa  solution  aqueuse 
précipite  du  carbonate  de  baryte  et  met  de  l'acide  cholalique  en  liberté. 
Les  cholalates  alcalins  sont  solubles. 

Pour  préparer  Téther  cholalique,  on  dissout  20  parties  d'acide  choU' 
lique  dans  240  parties  d'alcool  froid  à  90  pour  100.  Le  liquide  eâ^ 
saturé  d'acide  chlorhydrique,  en  évitant  toute  élévation  de  température* 
On  mélange  le  produit  à  son  volume  d'alcool  et  on  verse  le  tout  en  fil^^ 
mince  dans  un  volume  d'eau  dix  fois  plus  grand.  Au  bout  de  quelque^ 
heures,  le  liquide  trouble  laisse  déposer  de  longues  houppes  d'aiguille^ '^ 
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I  recueille  les  cristaux  et  on  les  puriGe  en  les  redissolvant  dans  l'al- 
ol  et  en  précipitant  de  nouveau  par  l'eau. 

L'éther  cholalique  €**IP(€'II*)0*  chaufTé  pendant  six  jours  en  vase 
DSy  à  1 30^,  avec  de  Talcooi  saturé  d'ammoniaque  se  change  en  amide 
olaliquo.  Le  contenu  des  tubes  est  étendu  de  9  volumes  d'eau,  porté 
l'ébullilion  et  filtré;  l'amidc  se  sépare  par  refroidissement  en  aiguilles 
yeuses,  hygroscopiques,  très  solubles  dans  l'alcool,  moins  solubles 
ins  Téther,  peu  solubles  dans  l'eau,  même  à  l'ébullilion.  Séchée  à 
[5^  dans  un  courant  d'hydrogène,  elle  fond  à  130®. 
L'élher  éthylcholalique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  entre  140  et 
W. 

On  obtient  de  même  l'éther  mélhylcholalique  par  Taction  de  l'acide 
ilorhydrique  sur  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  mélhylique  et  en 
trsant  le  produit  dans  Teau. 

n  cristallise  en  aiguilles  dans  l'alcool  méthylique  étendu,  en  prismes 
ins  l'alcool  méthylique  concentré  ;  il  retient  dans  ce  cas  1  molécule 
alcool,  e**H^(€ff)e"  +  €H*0,  et  fond  à  110%  tandis  qu exempt 
alcool  méthylique  il  fond  a  147®. 

Schotten  avait  annoncé  que  l'anhydride  acétique  ne  donne  pas  de 
imé  acétylé  avec  Tacidc  cholalique;  il  en  concluait  que  ce  dernier  ne 
:nfermepas  de  fonctions  alcooliques.  De  plus,  par  l'action  du  potassium 
ir  une  solution  benzinique  de  l'éther  éthylcholalique  on  n'obtient  pas 
3  sel  basique,  le  potassium  prenant  simplement  la  place  de  Téthyle. 
Myliusa  cependant  réussi  à  former  des  dérivés  mono  et  biacétylés. 
Si  dans  une  solution  d*acide  cholalique  dans  Tacide  acétique  cristal- 
»blc  on  dirige  de  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  saturation  et  si  on 
isse  reposer  quelque  temps,  l'addition  d'eau  précipite  le  dérivé  mono- 
éljlé  €**IP'(C'IP0)O'.  Le  dérivé  diacétylé  s'obtient  en  laissant  l'acide 
lolalique  pendant  plusieurs  heures  en  contact  avec  l'anhydride  acé- 
]ue  (2  fois  son  poids)  et  en   traitant  ensuite  par  Teau  chaude.  Le 
sidu  insoluble   est    dissous  dans  Tammoniaque   faible  et   précipité 
r  le  chlorure  de  baryum.   On  déplace  Tacide  du  sel    barytique  au 
oyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on  redissout  dans  Tammoniaque  et  on 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi  obtenu,  le  dérivé  diacétylé 
présente  sous  forme  de  flocons  blancs,  devenant  cristallins  lorsqu'on 
chauffe  à  70®  au  sein  de  Teau  mère  où  ils  se  sont  formés  ;  il  est  très 
ubie  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine;  insoluble   dans  l'eau,  d'une 
eur  amère;  son  sel  barytique  est  insoluble.  L'ébullilion  avec  les  les- 
îs  alcalines  le  dédouble  en  acétate  et  en  cholalate. 
)'après  ces  résultats,  l'acide  cholalique  renfermerait  un  groupe  d'à-* 
i  éô'U  et  deux  groupes  alcooliques. 

oumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  cholalique  perd  de  l'eau  ;  en 
cmvii  cfainALB.  VI.  —  ^Q 
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même  temps  il  distille  un  liquide  épais,  jaune-brun,  doué  d^une  floo- 
rescence  verto.  Ce  liquide,  rectiGé  sous  une  pression  de  80  millimètni, 
passe  entre  270  et  560*. 

Sa  composition  brute  répond  à  la  formule  I 

€**!!••  0'= 2€**n**0*—  7n*o. 

Cet  anhydride  ne  reproduit  plus  Tacide  initial  par  ébullition  ayee  b 
potasse  alcoolique  ou  par  Taction  d*une  lessive  concentrée,  à  150*. 

Les  cholalales  de  baryte  ou  de  chaux  chaufTés  avec  de  rhjdntede 
chaux  ou  de  Thydrate  de  baryte  fournissent  une  huile  jaunâtre,  phi 
légère  que  Tcau,  commençant  à  bouillir  au-dessous  de  iOO*  etpaauit 
jusqu*à  280*  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  Tessence  de  térébenthine,  le 
produit  distillé  oITrc  la  réaction  de  Pettenkofer. 

Ces  diverses  léactions  ne  fournissent  pas  d'indications  bien  précises 
sur  la  constitution  de  Tacide  cholalique. 

On  a  cherché  à  en  obtenir  en  étudiant  les  produits  d*oxydation.  Les 
travaux  sur  cette  question  sont  nombreux,  quelquefois  contradictoires. 
Avant  de  chercher  à  en  dégager  les  données  qui  semblent  établies  jos- 
(|u*ici,  nous  parlerons  de  certains  acides  voisins  de  l'acide  cholalique 
que  Ton  a  rencontrés  parmi  les  produits  de  la  décomposition  des  hAa 
biliaires  par  les  alcalis  ou  par  la  putréfaction. 

1"*  Suivant  Mylius,  après  une  putréfaction  prolongée  de  la  bile  de 
bœuf  on  n'obtient  plus  d'acide  cholalique  en  proportions  sensibles,  bien 
que  les  acides  précipités  par  l'acide  acétique  aient  un  aspect  cristalliD- 
Par  des  cristallisations  répétées  dans   l'acide  acétique  et  dans  Talcool 
avec  addition  d'étlicr  on  a  pu  isoler  un  acide  déjà  indiqué  par  Lalschi* 
noff   et  décrit  sous   le  nom   d'acide  cholaléique^   ainsi  qu'un  autre 
acide  cristallisant  en  aiguilles  groupées  en  rayons,  fondant  à  160*170*1 
qui  se  distingue  de  l'acide  cholaléique  par  sa  grande  solubilité  dansTil* 
cool.  Ses  sels  alcalins  ont  une  saveur  franchement  amère  et  sont  asseï 
solubles.   Il  renferme  i  atome  d'oxygène  de  moins  que  l'acide  chola- 
lique. Mylius  lui  donne  le  nom  d'acide  désoxy cholalique.  Il  suppose 
qu'il  prend  naissance  aux  dépens  de   l'acide   cholalique  par  l'action 
réductrice  des  ferments  de  putréfaction. 

2°  Suivant  Latschinoff,  l'acide  cholalique  obtenu  par  saponification  de 
la  bile  ne  serait  pas  un  principe  immédiat,  mais  un  mélange  de  l'acide 
cholalique  type  ou  ordinaire  décrit  plus  haut  avec  un  second  acide  qui 
se  distinguerait  du  précédent  par  une  plus  grande  solubilité  de  son  sel 
barytique. 

En  fractionnant  une  grande  quantité  de  cholalate  brut  de  baryte, 
Latschinoff  a  pu   isoler  un  sel  dont  la  solution  alcoolique  chaude  9^ 
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>Tenait  entièrement  en  un  magma  cristallin  par  le  i*efroidissement. 
Lp^acide  séparé  de  ce  sel  cristallise  en  fines  aiguilles  plates,  groupées  en 
t^ouppes;  fusibles  entre  185  et*  190^  et  ne  brunissant  pas  encore  à  225*. 
P:ar  concentration  de  Teau  mère  alcoolique  on  obtient  des  cristaux  du 
■lystème  quadratique,  terminés  par  des  pyramides  aiguës,  réunis  sous 
forme  de  lames.  Ces  derniers  cristaux  sont  hydratés,  se  ramollissent  à 
425*  et  fondent  entre  135  et  140*,  en  perdant  de  Peau. 

Laischinoff  traduit  le  résultat  de  ses  analyses  par  les  formules: 
Pour  Tacide  anhydre  €«H**0*; 
Pour  les  cristaux  hydratés  €"H"0*  -f-  1,5H»0. 
Le  sel  bary tique  contient  3  molécules  d*eau,  dont  une  est  éliminable 
dans  une  atmosphère  sèche,  à  la  température  ordinaire. 

L*acide  cholalique  normal  serait  10  fois  plus  abondant  que  cet  acide, 
qui  a  reçu  le  nom  d'acide  cholaléique  ou  choléique*. 

3'  Bayer  a  dans  ces  derniers  temps  isolé  de  la  bile  humaine  saponi- 
fiée par  la  baryte  un  acide  cholalique  qu'il  considère  comme  distinct  de 
eelui  de  la  bile  de  bœuf.  Sa  composition  centésimale  serait  représentée 
par  la  formule  €"H"e*. 

L'existence  de  cet  acide  cholalique  spécial  à  la  bile  humaine,  de  cet 
acide  anthropocholalique,  conduirait  h  faire  admettre  celle  des  acides 
biliaires  anthropoglycocholique  ou  anthropolaurocholique,  particuliers 
à  la  bile  de  Thomme. 

La  bile  humaine  est  soumise  à  une  ébullition  prolongée  avec  Thy- 
drate  de  baryte  en  excès  ;  au  bout  de  deux  heures  le  dédoublement  est 
terminé,  mais  il  convient  de  prolonger  Faction  pour  éliminer  plus  faci- 
lement les  matières  colorantes'. 

L'excès  de  baryte  est  précipité  par  l'acide  carbonique;  le  liquide  filtré 
^  l'eau  de  lavage  sont  concentrés.   Il  se  sépare  un  sel  barytique  sous 
forme  de  minces  lamelles  incolores  à  éclat  soyeux,  qui  au  microscope 
offrent  les  caractères  optiques  des  cristaux  biréfringents  à  un  axe.  Ce 
sel  est  très  peu  solubledans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  peu  solubledans  l'alcool.  Il  se  rapproche  par  ses  caractères  de  solu- 
bilité de  l'hyocholalate  de  baryte.  Sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  €"H*^6aO*(6a=l/2Ba).  Pour  isoler  l'acide,  on  décompose 
le  sel  barytique  par  Tacide  chlorhydrique  ;    le  précipité  recueilli  sur 
filtre  est  lavé  à  l'eau,  séché  et  dissous  dans  Téther.  Sa  solution  éthérée 
concentrée  est  additionnée  d'un  grand  excès  d'éther  de  pétrole  qui  pré- 

1 .  LatschinolT  donne  à  Tacide  cholalique  normal  tétraédrique  la  formule 

e«*  11*0  e» +  2,511*0 
et  à  l'acide  prismatique  la  formule 

€«*U*oe»  4-1.511*0. 
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cîpil«  l'acide  eo  masse  crii^lliae.  Il  se  présente  sous  forme  de  prisma 
isolés,  â  4  ou  à  6  |>ans  coupés  obliqiicmenl,  ou  sous  forme  d'aiguilIcB 
fines,  grouiiées  en  houppes.  11  est  peu  soluble  dans  l'éllipr.  as-^ci  solii- 
ble  dans  le  chloroforme.  Les  cristaux  séchés  nu-dessus  iId  Tncide  sutfu- 
rique  perdent  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  chaulTe 
à  130°:  à  ilh*  aa  élimine  3  molécules  tl'eau  et  l'on  obtient  l'anthropo- 
djsljsine6"ll'*6'. 

Schotten,  qui  a  repris  la  question  de  l'euslcnce  il'im  acidi!  anthropo- 
biliaire  soulevée  par  Hammarst^'n  et  Bayer,  arrive  à  d'autres  conclusions- 

La  bile  est  mélan^'èe  à  de  l'alcool  el  liltrée.  Le  liquide  correspon- 
dant à  environ  50  résicules  a  été  chauffé  pendant  vinf^t-quatre  heuret 
dans  une  mannite  de  l'apin  avec  300  grammes  d'hjdratc  de  bante  où- 
tallisé  et  8  litres  dVau  qu'on  renouvelle  de  six  nn  six  heures.  Lo  liquide 
a  été  ensuite  étendu  il  10  ou  i"}  litres,  précipité  à  chaud  par  un  cod- 
rant  d'acide  carbonique:  on  tillrc  ei  on  sépare  l'acide  par  addiliua 
d'acide  chlorhydrique.  Après  lavage  on  reforme  le  sel  barytique.  qut 
l'on  amène  à  cristallisation  sous  forme  de  lamelles  brillantes  oii  il'ii- 
guilles,  dont  l'analyse  conduirait  à  la  formule  de  Baver  6"il*^Bifl'- 
Hais  ce  sel  ainsi  préparé  n'est  |ias  pur  ;  il  contient  du  carbonate  de  lu- 
ryte.En  faisant  recristalliser  dans  Tcau,  redissondre dans  l'alcool ctpî^ 
cipilcr  ]Mtr  addition  d'eau,  on  arrive  à  un  produit  offrant  la  compoatioo 
du  cholalatede  baryte  normal  ClP'tnO'. 

Il  s'en  dislingue  cependant  en  ce  qu'nu  lieu  de  cristalliser  avec  3,5 
molécules  d'eau  comme  le  chulalate  ordinaire,  il  n'en  retient  que  %i- 
De  plus  il  est  moins  soluble  que  lui  dans  l'eau  et  exige  150  à  650  parlif^ 
d'eau.  L'analyse  donne  aussi  0,8  pour  100  de  carbone  de  trop  Iji  com- 
position du  sel  magnésien  répond  à  la  formule  C*'ll**MgO' .  1 ,511*0  :  cv 
sel  est  de  plus  très  peu  soluble  et  exige  iOOO  parties  d'eau,  tandis  qu«l( 
cholalate  ordinaire  de  magnésie  se  dissout  facilement. 

Le  sel  d'argent  et  l'acide  amorphe  séparé  par  l'acide  cblor hydrique 
offrent  la  composition  du  cholalalo  d'argent  et  de  l'acide  cbolaliquc. 
toujours  avec  un  léger  excès  de  carbone.  Si  l'on  dceoni|>ose  le  sel  bary- 
tique  par  une  solution  chaude  de  carbonate  de  potasse,  et  qu'on  ajoale 
de  l'éther,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  el  qu'on  laisse  reposer  en  nse 
fermé,  il  se  sépare  de  la  solution  éthérée,  après  plusieurs  mois,  des  laines 
rhombiques  qui.  recrislalltsées  deux  fois  dans  l'alcool .  prennent  Ia 
forme  octaédrique.  La  composition,  le  point  de  fusion  (1 04*)  et  la  fonar. 
des  cristaux  démontrent  donc  l'entière  identité  de  cet  acide  avec  l'aciilf 
noniinl  de  bile  de  bœuf.  L'excès  de  carbone  trouvé  dans  les  anal;») 
k  lient  probablement  à  ta  présence  d'un  acide  plus  riche  en  carbone  et  w 
liydrogèiic.  peut-être  à  celle  de  l'acide  cbolaléiquc  de  Latschinoff.  De 

.  Schottrn  a  obtenu  une  fois,  en  faisant  bouillir  avec  de  l'alcool  li^ 
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i-disant  authropocholalate  de  baryte  brut  et  en  précipitant  par  i^eau,  un 
1  oQrant  la  composition  représentée  par  la  formule  6*^H**6aO^.  C'est 
k  présence  de  ce  second  acide  que  Schotten  attribue  le  peu  de  solu- 
lité  des  sels  de  baryte  et  de  magnésie.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  expé- 
races  rendent  peu  probables  les  indications  antérieures  fournies  par 
immarslen  et  Bayer,  et  provisoirement  on  doit  rayer  Tacide  anlhropo- 
lolique  de  la  liste  des  principes  immédiats. 

Restent  les  deux  acides  (cholalique  et  cholaléique),  circonstance 
int  il  faut  tenir  compte  lorsqu'on  soumet  à  Toxydation  l'acide  cho- 
lique  brut.  Leur  présence  simultanée  en  proportions  yariables  est 
le  des  causes  qui  ont  influé  sur  le  désaccord  des  résultats  obtenus. 
D'après  les  travaux  les  plus  récents  de  Latschinoff,  Glève,  Uam- 
anten,  nous  pouvons  donner  les  indications  suivantes,  qui  paraissent 
îfinitivement  établies  : 

1*  Si  l'on  ajoute  une  solution  d*acide  chromique  dans  l'acide  cristal- 
sable,  à  iO  pour  100,  à  une  solution  également  acétique  et  à  10  pour 
)0  d'acide  cholalique,  en  employant  0^%9  d'acide  chromique  pour 
gramme  d'acide  cholalique,  il  se  produit  une  élévation  de  température 
)avant  atteindre  40  à  50^.  On  ajoute  au  liquide  plusieurs  fois  son 
)luine  d'eau,  addition  qui  donne  lieu  à  la  séparation  de  fines  aiguilles 
ronpées  en  rosettes,  constituées  par  un  nouvel  acide.  On  purifie  celui-ci 
1  le  dissolvant  à  chaud  dans  une  lessive  de  soude  caustique,  filtrant 
our  séparer  l'oxyde  de  chrome,  précipitant  par  l'acide  acétique  et  fina- 
^ment  en  cristallisant  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau  bouillante.  Le  nou- 
sau  produit  se  dissout  dans  3000  parties  d'eau  à  15^  et  mieux  à  chaud; 
se  sépare  par  refroidissement  en  aiguilles  fines  et  anhydres  ;  il  est  peu 
)Iuble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  à  chaud  et  se  dépose  également 
e  ses  solutions  alcooliques  en  aiguilles  anhydres.  Il  dévie  à  droite  le 
lande  la  lumière  polarisée  ;  sa  saveur  est  fortement  amère,  avec  arrière- 
oût  sucré.  Il  donne  avec  le  sucre  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de 
ettenkofer.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  fournissant  une 
queur  jaune-orangé,  très  peu  fluorescente. 

IIammai*sten  représente  la  composition  de  cet  acide  par  la  formule 
'•H'^O'  et  lui  donne  le  nom  d*acide  déshydrocholalique.  Comme  il 
rait  difficile,  avec  cette  formule,  de  se  rendre  compte  de  la  formation 
i  nouvel  acide  aux  dépens  de  l'acide  cholalique  €"II**0*,  à  moins  de 
pposcr  un  dédoublement  suivi  de  condensation,  phénomène  peu  pro- 
ble  vu  les  rendements  assez  forts  en  acide  déshydrocholalique  (60  à 
I  pour  100),  Ilammarsten  propose  d'adopter  pour  l'acide  cholalique 
formule  admise  par  Latschinoff  €»H*°e'^- l/4irO).  Mais  Mylius 
it  observer  que  les  analyses  de  l'acide  déshydrocholalique  s'accordent 
Lit  aussi  bien  avec  la  formule  fi'^H^O^;  il  dériverait  alors  de  l'acide 
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cliolalique  par  éliœinaUon  iv  6  alomes  d'hydrogène  : 

Celle  iatcrprélalinn  nous  semble  la  plus  mlionnelle. 

L'aciilc  déshydroclioialiquc  est  monobasiquc  :  ses  sels  rrislallisent 
aisément. 

Lob  sels  alcalins  dissous  dans  l'alcool  donnent  par  addition  d'élhtr 
une  séparation  de  cristaux  rappelant  ceux  de  la  bile  cristallisêeiic 
Plattner, 

Les  sels  de  chaux  et  de  baryte  sont  moins  stdubles  dans  l'eau  à  cIihhI 
qu'à  froid.  Pour  le  sel  de  soude  dissous  dans  l'eau  on  a  trouvé 

(:■)„  =  4- 27".64. 

Le  sel  de  plomb  cliauffé  en  lubes  scelles  aïec  les  iodures  de  inétlijle 
et  d'éthyle  donne  les  élhers,  qui  cristallisent  raciloinent  en  aiguilb 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

L'acide  cholaléiipie  nxydê  de  la  mi^mc  manièi'C  que  l'acido  choii- 
lique,  en  employant  0*',7  d'acide  chromique  pour  1  gramme  J'ood» 
cholaléiquc,  fournil  l'acide  déabydrocholalôique  e*'H''0'.  Onadnne 

0"U"0'     +     0'^21I'0     -I-    C"IPO'. 


L'acide  dfshydrochnialéiquc  se  présente  sous  forme  de  lamelles  in^ 
gulières,  k  éclat  gras,  fusibles  u  182-183'.  Il  est  un  peu  tooio^  ^' 
luhle  dans  l'eau  et  l'alcool  que  le  premier;  le  rendement  est  âe60t 
70  pour  100. 

Par  l'iixjdalion  de  l'acide  cliolalique  brul  (mélange  des  acideecli* 
lalique  vrai  et  cholaléiquc)  au  moyen  du  mélange  oxydant  de  liichto- 
riate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  on  a  obtenu  deux  acides  distinct' 
les  acides  cholanique  et  bitianique.  D'après  les  dernières  rechenJiel  ^ 
Latscbinoff,  l'acide  bilianique  dériverait  do  l'acide  choinlique  irM*^ 
l'acide  cholanique  serait  produit  par  oxydation  de  l'acido  cholaléiq»*' 
On  peul  admettre  que  dans  cette  oxydation,  plus  énergique  que  la  ["* 
mière,  il  se  forme  aussi  comme  termes  de  passage  les  acides  déshyiii^ 
cholalique  et  dcshydrocholaléique,  qui  subii-aient  ensuite  une  Iransfo^ 
■nation  ultérieure.  De  fait  on  a  constaté  que  l'acide  déshydrocholali^^" 
donne  par  oxydation  avec  le  mélange  chromique  de  l'acide  bilianiqud 
tandis  que  l'acide  déshydrocholaléiquo  se  change  en  acide  eliulanique-  , 

Clève  avait  donné  à  l'acide  bilianique  découvert  par  lui  la  forinuW 
e^IPb';  LatschinofT  adopta  la  formule  (;"H"0M/4H'O;  d'ap* 
Mylius,  il  est  plus  naturel  de  lui  donner  la  formule  G" H" 0'.  qui  «dd 
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aussi  avec  les  analyses'  et  qui  rend  beaucoup  plus  simplement  compte 
de  son  mode  de  formation  aux  dépens  de  Tacide  cholalique  €"11*° 0'  et 
de  Tacide  désliydrocholalique  €'*IPO*.  On  aurait 

L^acide  bilianique  se  forme  aussi  par  oxydation  à  froid  du  cholalate 
de  soude  pur  avec  une  solution  étendue  de  permanganate  de  potasse 
(i  partie  d'acide  emploie  2  parties  de  permanganate). 

On  mélange  50  grammes  d*acide  cholalique,  200  grammes  de  bichro- 
mate de  potasse,  300  grammes  diacide  sulfurique  concentre  que  Ton 
étend  préalablement  avec  800  grammes  d'eau.  La  température  s'élève 
spontanément  vers  100®.  On  chauffe  encore  un  peu  pour  terminer  la 
réaction  et  on  recueille  le  précipité  sur  un  entonnoir  garni  de  coton  de 
verre  qui  retient  Tacide  bilianique  formé. 

L'acide  brut  obtenu  ainsi  est  purifié  par  solution  dans  une  lessive 
chaude  de  soude;  on  filtre  et  après  refroidissement  on  précipite  par 
l^acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  est  transformé  en  sel  barylique, 
produit  au  moyen  duquel  on  prépare  Téther  éthylique  dont  la  saponifica- 
tion fournit  Tacide  pur,  en  cristaux  incolores,  à  éclat  adamantin. 

L'acide  bilianique  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  l'eau  bouillante^  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique. 
Il  se  sépare  de  ses  dissolvants  soit  en  cristaux  brillants  du  système 
rhombique,  soit  en  boules  ou  en  écailles. 

L'analyse  de  ces  cristaux  conduit  à  la  formule  €*®lPe".  4H'0,  qui 
serait  celle  d'un  anhydride  de  l'acide  bilianique  tribasique  C**!!**©', 
dont  les  sels  neutres  seraient 

€*'IPM'0*. 

Les  formules  des  sels  de  plomb  et  de  baryte  sont 

€»«H«*Ba'0**.H'0     et    €«»H**Pb'0*». 

On  a  aussi  préparé  un  sel  barytique  acide  et  les  éthers  di  et  triéthy- 
liques.  Il  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée 

(a)o  =  -h4r,4. 

Dans  l'oxydation  de  l'acide  cholalique  par  le  permanganate,  il  se 
forme,  en  même  temps  que  l'acide  bilianique,  de  l'acide  oxalique  et  un 

i.  La  formule  proposée  par  Mylius  donne  1  pour  100  plus  de  carbone  que  celle  de  Clève  ; 
mais  ces  dilTéreiices  peuvent  tenir  à  de  légères  impuretés. 


• 
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acide  anjorjihc,  solulilu  dans  l'eau  el  dans  l'alcool,  dont  le  sel  d'argeol 

aurait  pour  rormuie  C"H"A«*0". 

Tnppeiuer  avait  annoncé  que  l'acide  cholalitiue  brut  oxjdêpirll 
mélange  cliromique  Fournil,  autre  l'acide  cliolanique  et  l'acide  biËK 
nique,  des  .icides  ^ras  solides,  parmi  lesquels  on  a  pu  caractériser  Yiàl» 
atéarique.  Ce  fait,  qui  aurait  eu  un  haut  intérêt  en  ratlacbaiil  " 
cbolalique  à  la  série  des  acides  gras,  n'a  jtas  été  conrirmé. 

L'acide  cholalique  pur  et  exempt  de  corps  gras  ne  fournit  pal  Iritt 
d'acides  gnis. 

Si  l'on  adopte  pour  l'acide  cbolalique  la  formule  de  Stre<^ 
6"ll"ô',    il   est    nécesiiaire   du    repi-csenler   l'acide    bilianique  pT 

Si  l'on  donne  au  contraim  à  l'acide  cbolalique  la  formule  propotje 
par]  Latscliinoff  C^l^'ô"  H- d/ili'0,  les  pliénomènes  d'oiyilttt 
s'expliqueraient  par  les  équations 

e'nre'  -i-  2e  —  sii'e  +  e"fl»e^ 

Dans  toutes  ces  iormules  il  faut  ajouter  i/4ir'0,  quiii'y  figurerait  pn 
à  titre  d'eau  l'c  cristallisation,  mais  comme  eau  de  constitution. 

En  oxydant  dans  ks  inémes  conditions  l'acide  cliolaléique  (pen» 
ganate  ou  mélange  cbromiqup),  on  obtient  l'acide  cholanique,  quel'e 
puriiiecnlelransfomiant  en  ijlberdicthylique;  celui-ci  est  saponillé  pu'' 
baryte.  Suivant  CIcvc,  l'acide  cliolanique  aurait  pour  formule  S^IPO  ■ 
Lalscliinolf,  qui  l'a  préparé  avec  l'acide  cliolaléique  pur,  le  wpf^ 
sente  au^contraire  par  la  formule  G" il*"  6'.  l/ill*0.  Le  sel  barjliqw 
neutre  serait  CH'^Ba'©'.  1/4Il'0-)-CU'0.  On  a  égalemejil  prqiirt; 
un  sel  acide  à  1  équivalent  de  baryte  et  un  sel  acide  k  2  éqiùviltl''^ 
de  baryte;  les  élliers  dimétbyl  et  diétbyicholaniqucs  ;  les  ctliers  nODO* 

tèthyl  et  mononiélhykolaniques,  ainsi  que  les  élliers  neutres. 
Sa  formation  aux  dépens   de   l'acide  cholaléique  s'expliquerait  p' 
perte  de  A  atomes  d'Iiydrugcnu  et  lixntion  de  3  atomes  d'oxjgcue: 
: 


C'Ml"O'-+O'=fi"H"0*,  I 

e»H"e*-f-o'  =  G»n"0'.  I 

L'acide  cholanique  bmt  obtenu  par  oxydation  de  l'acide  cholaMiq»'  ' 
renferme  7  à  S  pour  JUO  d'un  autre  acide,  acide  isocliolanique,  qui  M  j 
sépare  grâce  à  la  faible  solubilité  de  son  sel  barytique.  Ou  le  puritie  01  ' 
le  transformant  en  sel  acide  de  potasse,  puis  en  sel  d'argent  nu  inoytD 
duquel  on  prépare  l'étber  métliylique  que  l'on  saponiRe.  L'acide  précl* 
pité  a  une  composition  représentée  par  la  formule  C"]l"0\  Il  so  dii>  \ 
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iAgue  de  Tacide  cholanique  par  1/41P0  en  moins  et  peut  par  consé- 
[ueot  être  envisagé  comme  un  isomère  de  cet  acide. 

L*acide  isocholanique  cristallisé  dans  i*eau  se  présente  sous  forme 
racailles  nacrées  fusibles  à  239®.  Il  dévie  à  droite  :(ol)d=  4-  75^3.  Il 
loone  un  sel  de  potasse  acide  caractéristique  et  difGcilement  soluble. 
ioo  sel  de  baryte  est  peu  soluble  dans  Teau  chaude  et  dans  Teau 
Iroide  et  n'est  pas  précipité  par  un  courant  d*acide  carbonique,  tandis 
|iie  le  cholanate  de  baryte  fogrnit  un  abondant  précipité  de  sel  acide. 

L'acide  bilianique  brut  fournit  par  le  même  procédé  de  purification 
nii  isomère  cristallisable  dans  Talcool  en  aiguilles  plates,  fusibles  de 
Î34  à  23 7^ 

Tacide  isocholanique  est  en  général  plus  soluble  dans  les  dissol- 
raots  que  son  isomère,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

1  partie  d'acide  se  dissout  dans  : 

Acide  cholanique.      Acide  isocholanique. 

Eau 10693  4500 

Étber  absolu 3  726  550 

Alcool  à  94  pour  100.  ..   .  3  726  11,0 

Alcool  absolu 39  11,0 

L'acide  cholanique  cristallise  de  ses  solutions  alcooliques  en  aiguilles 
cristallines.  11  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  et  supporte 
«ans  s'altérer  une  température  de  250®.  L'acide  sulfurique  le  dissout  ; 
l'eau  le  reprécipite  intact.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  modifie 
pas;  il  ne  donne  pas  la  réaction  de  Pcttenkofer.  L'acide  nitrique  à  chaud 
'e  convertit  en  acide  cholaïdanique. 

Selon  Clève,  l'acide  cholalique  pur,  oxydé  par  l'acide  nitrique  chaud 
jusqu'à  ce  que  la  masse  jaune  demi- fluide  ait  pris  une  consistance 
^Ude,  fournit  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  cholestérique,  qui  res- 
^nt  en  solution  après  addition  d'eau  ;  le  résidu  insoluble  contient  en 
Mélange  les  acides  cholanique,  cholaïdanique  et  pseudocholaïdanique. 
^n  traite  cette  masse  par  l'acide  acétique  froid,  qui  dissout  des  pro- 
duits jaunes  et  visqueux.  Le  résidu  cristallin  est  dissous  dans  l'acide 
acétique  bouillant;  la  solution  dépose  par  refroidissement  une  poudre 
cristalline,  qui,  purifiée  par  cristallisations  répétées  dans  Tacide  acétique, 
olîre  la  composition  et  les  caractères  de  l'acide  cholanique.  L'eau  mère 
acétique  additionnée  d'eau  fournit  un  précipite  abondant;  celui-ci 
traité  par  l'eau  bouillante  se  partage  en  deux  fractions,  l'une  assez  so- 
uble  et  l'autre  insoluble.  La  solution  aqueuse  bouillante  dépose  par 
efroidissement  des  flocons  volumineux  formés  de  fines  aiguilles  d'acide 
holaïdanique,  que  l'on  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  l'eau 
fouillante.  La  partie  insoluble  renferme  l'acide  pseudocholaïdanique  ; 
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on  le  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  Taeide  acétique  crisUlli- 
sable.  L'acide  pseudocholaïdanique  est  moins  soluble  que  Tacide  ebo- 
iaïdanique;  il  se  forme  aussi  par  oxydation  nitrique  de  Facide  chola* 
nique. 

Clève  donne  à  Tacide  cholaïdanique  la  formule  6"1I^6';  ce  senil 
un  acide  tribasique;  Tacide  pseudocholaïdanique  serait  €*'H^6\ 

LatschinofT  fait  remarquer  que  Tacide  pseudocholaïdanique  de  Clère 
correspond  exactement  par  sa  composition  et  ses  propriétés  à  ladde 
cholaïdanique  décrit  il  y  a  longtemps  par  Redtenbacher.  Il  doDoeàces 
corps  d'autres  formules.  D'après  lui,  l'acide  cholaïdanique  peu  soluble 
(pseudo  de  Clève)  obtenu  par  oxydation  de  l'acide  cholanique  avec  30 
parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,28,  jusqu'à  dissolution  com- 
plète, forme  53  pour  100  de  la  masse  totale.  Purifié  par  précipitations 
répétées  par  Talcool  de  la  solution  aqueuse  du  sel  barytique,  il  donne 
des  nombres  répondant  à  la  formule  €"*li**0".  Ses  sels  seraient  repré- 
sentés par  la  formule  type  €"Ii"M,*0**.  L'éther  neutre  préparé  aveclc 
sel  d'argent  et  Tiodure  d'éthyle  ne  cristallise  pas  ;  il  perd  par  ébulli- 
tion  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  la  moitié  de  ses  groupe> 
éthyliques,  en  donnant  l'acide  éthylé 

€»<^ir*(€»lP)»e". 

L'acide  pseudocholaïdanique  (cholaïdanique  de  Clève),  qui  forme  H 
pour  100  de  la  masse  oxydée,  est  purifié  par  transformation  en  sel  de 
plomb,  que  l'on  chauffe  avec  de  Tiodure  d'éthyle.  L'acide  éthylpseudo- 
cholaïdanique,  qui  cristallise  aisément,  est  saponifié  par  la  baryte;  le 
sel  barytiquc  est  converti  en  sel  de  plomb  et  celui-ci  est  décomposépar 
l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  étendu 
et  bouillant  et  cristallise  en  croûtes  formées  de  petites  boules.  Sa  com- 
position serait  représentée  par  la  formule  €"ff*0*®.  1/411*6.  Ce  serait 
donc  un  anhydride  (lactide)  de  l'acide  cholaïdanique  é**ll"6"— ff®* 
L'acide  éthylpseudocholaïdanique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
245-247^  et  donne  un  sel  barylique  cristallisable, 

€*^IF'(e/H»)*Ba„0»VH*e. 

L'acide  déshydrocholalique  renferme  des  groupes  aldéhydiques  ou 
acctoniques,  car  il  est  susceptible  de  s'unir  à  l'hydroxylamine,  à  la  pbé- 
nylhydrazine  et  au  phénylmercaptan. 

Si  à  une  solution  de  dcshydrocholalate  de  soude  on  ajoute  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  et  assez  de  soude  pour  redissoudre  l'acide 
précipité  et  si  on  laisse  un  jour  en  ''  'oU  se  déposer  des  cristaux 
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trialdoxime  désbydrocbolalique  : 

(e**ff*e')o» + 3  (Azff  ôH) = 311'e + (e*MPe')  (AzOH)'. 

L'oxydation  ultérieure  de  l'acide  désbydrocholalique  fournissant  aux 
)ens  d'un  acide  monobasique  un  acide  tribasique,  l*acide  bilia- 
ue,  on  peut  admettre  dans  Tacide  désbydrocholalique  Texistencc  de 
^upes  aldéhydiques  et  de  1  gi'oupe  acétonique,  et  comme  les 
roupes  aldébydiques  dérivent  de  2  groupes  d^alcool  primaire  con- 
u  dans  Tacide  cholalique,  on  a  les  formules  de  structure  suivantes  : 

Acide  cbolalique  €"IF'  (GH ^  S^^p^^int; 

Acide  désbydrocbolalique    €*4Pô^J^^jL; 

Acide  désoxycbolalique  C"H":(.rii|,  ah^*' 

Acide  bilianique  €"IPO*  E  (Ge^H)'. 

icide  hyoglycodwlique.  —  Cet  acide,  particulier  à  la  bile  de  porc, 
;ou?ert  par  Gundelacb  et  Strecker,  est  résineux  et  amorpbe,  incolore, 
oluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Tétber,  très  soluble  dans  Tal- 
»Iet  de  saveur  amère.  Il  a  un  faible  pouvoir  rotatoire  :  (a)D  =  +  2^. 
solution  alcoolique  rougit  le  tournesol.  Pour  le  préparer,  on  décolore 
bile  de  porc  par  le  noir  animal  et  on  ajoute  du  sulfate  de  soude.  Le 
)ôt  d^byocbolate  de  soude  est  lavé  avec  une  solution  saturée  de  suU 
t  de  soude,  redissous  dans  Tcau  et  décomposé  par  Tacide  clilorhy- 
)ac.  On  purifie  en  dissolvant  dans  Talcool  et  en  ajoutant  peu  à  peu 
Teau  jusqu*à  formation  d'un  trouble  pei*sistant. 
Ictd^  taurohyocholique,  C^H^'AzSÔ*.  —  Il  n'existe  qu'en  très 
tes  quantités  dans  la  bile  de  porc  et  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  pur. 

existence  est  établie  par  la  présence  de  la  taurine  parmi  les  pro- 
^  du  dédoublement  des  acides  biliaires  du  porc,  sous  l'influence  des 
lis  ou  des  acides  étendus  et  bouillants. 

iCide  hyocholalique,  C*'H*^0*.  —  C'est  le  produit  du  dédoublement 
acides  biliaires  du  porc.  Il  cristallise  difficilement  en  petits  mame- 
.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Ses 
alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  ils  se  précipitent  par  addi* 

à  la  liqueur  de  sels  neutres  alcalins.  Par  ébullition  avec  de  l'acide 
rhydrique  il  perd  1  molécule  d'eau  et  se  cbange  en  un  anhydride, 
odyslysine,  €*^H"^0'. 
cide  chénotaurocholiquep  €"II*'AzS0*.  —  U  a  été'extrait  de  la 

d'oie,  où  il  se  trouve  à  l'état  de  sel  de  soude.  Masse  amorphe,  solu- 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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Pour  le  pr^rer,  on  màlangc  la  bile  d'oie  arec  de  l'alcool  *l 
ou  filli'G  pour  séparer  In  miicine  et  la  matière  colorante  prrcîpilée.  S; 
l'on  ajoute  de  l'étlicr  au  liquide  lîltré,  il  se  dépose  une  masse  empi» 
tique,  formce  des  sels  de  soude  des  aeidcs  biliairus.  CcIIp-cÏ  est  \tik' 
Kvec  une  solution  de  sulfate  de  soude,  séchêe  et  tmitée  j<ar  l'ilrti 
obsolu,  qui  s'empare  du  cUénntaurocholate  de  soude,  qu'iuic  iiildilill 
d'ètber  sépare  a  l'état  prasiiue  pur,  en  cristaux  déliquescents.  On  redît 
sout  dans  l'eau,  on  précipite  par  le  sous-acétate  do  plomb  et  ou  décw 
pose  par  l'hydrogène  sulfuié  te  dépi>t  lavé  et  délayé  dans  l'alcooLIj 
suliiliuii  alcoolique  liltrée  est  distillée  cl  le  résidu  est  séché. 

[.'acide  chénutaurocholiquc  donne  la  réaction  de  Petloukoter.  hr 
^^^'ébullilion  avec  les  alcalis  ou  avec  les  acides  il  se  dédouble  ea  taurin 
^^^hliii  acide  chénocholulique  : 


'"Azso*  +  li'o  —  e"ii"0'  -H  c'iPAzse'. 


Acide  clténodiftlalique,  C"H'*G'.  —  Par  une  ébulHtion 
de  l'acide  précédent  avec  de  l'iiydrate  de  baryte  on  obtient  un  sel  bu]- 
tique  insoluble,  que  l'on  décom|>ose  par  l'acide  chlorhydrique. 

l/acide  libre  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  cl  liins 
TiHlicr;  il  se  sépare  de  ces  solutions  à  l'état  amorphe.  Il  jiarafl  repen- 
dant  susceptible  de  cristalliser  lorsqu'on  ajoute  une  quantité  liœilJe 
d'eau  à  sa  solution  alcoolique.  L'acide  sulfurique  et  le  surre  iléwlop- 
peut  In  coloration  rouge  pourpre  de  Petlcnkofer. 

Taurine  et  glijcocollc. —  Lu  taurine  C'IPAzS'ô*  et  le  gljcocollt 
C'H'AzO'  accompagnent  les  acides  cholaliqiie,  hyocliolaliquc.  chà»- 
cliolnlique  et  cbulaléique  dans  la  masse  provenant  du  dédoublenieit 
des  acides  biliaires.  L'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps  domine  plu»*» 
moins,  suivant  la  composition  do  la  bile  examinée. 

Le  glycocoUe  ou  acide  amidoacétiqne  a  été  étudié  ailleurs  (voir  ,!«'<'«' 
amidés,  Acide  amidoact'tique). 

La  taurine  cristalliac  en  beaux  prismes  clinorliombi<]ue3.  durs  de* 
quant  sous  la  dent.  Klle  est  incolore,  soluble  dans  15,5  parties  d'eff^ 
12°,  plus  soluble  à  chaud,  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

Pour  isoler  la  taurine  et  le  glycocolle  il  vaut  mieux  dédoubler  I* 
acides  biliaires  parélmllition  avec  l'acide  chlorhydrique,  dans  unill* 
ion  comraunit|uant  avec  uu  reflux.  Au  bout  de  quelques  beui-cs.on 
sépare  le  dépôt  d'acide  cliolalique  et  do  son  anhydride  la  dyslysine,  qu» 
sont  insolubles,  le  liquide  fiUré  est  évaporé  au  bain-marie  i^  sec  elle 
résidu  est  épuisé  par  l'alcool  absolu  bouillant,  qui  s'empare  du  chlorbf- 
drale  de  glycocolle.  b  partie  insoluble  est  traitée  par  l'eau  et  la  solu- 
tion est  concentrée  par  évapontion  lenle.  lise  sépare  d'abord  du  d 
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rin  qu*on  enlève.  En  ajoutant  à  Teau  mère  4  à  5  fois  son  volume 
Icool  bouillant,  on  provoque  la  cristallisation  de  la  taurine  pendant 
refroidissement.  Celle-ci  est  ensuite  purifiée  par  cristallisations  dans 

lU. 

Le  chlorhydrate  de  glycocolle  enlevé  par  l'alcool  absolu  est,  après 
nination  de  Falcool,  dissous  dans  l'eau.  On  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
ue  et  du  carbonate  d'argent  jusqu'à  ce  que  Ton  puisse  constater  dans 
liquide  filtré  la  présence  d'un  sel  d'argent  soluhle;  on  filtre  pour 
»arer  le  chlorure  d'argent  ;  l'excès  d'argent  est  éliminé  par  l'hydro- 
le  sulfuré  ou  par  une  quantité  exacte  d'acide  chlorhydrique  ;  l'acide 
furique  est  enlevé  par  une  proportion  exacte  de  baryte;  on  filtre,  on 
colore  par  le  noir  lavé  à  l'acide  et  on  concentre  lentement  à  une 
uce  chaleur;  le  glycocolle  se  sépare  en  croûtes  cristallines  dures  et 
nsparentes. 

La  taurine  se  trouve  toute  formée  dans  les  biles  putréfiées.  Dans  ce 
}f  elle  a  pris  naissance  aux  dépens  des  acides  taurobiliaires  sous  l'in- 
ence  des  ferments  de  putréfaction.  Elle  a  aussi  été  rencontrée  dans  les 
isoles  des  mollusques,  le  tissu  pulmonaire,  le  sang  du  requin,  dans 
foie,  In  rate  et  les  reins  de  la  raie. 

Sa  constitution  chimique,  du  reste  fort  simple,  est  nettement  établie 
r  la  synthèse;  elle  est  représentée  par  la  formule  de  structure 

€H*.AzIP 

En  distillant  l'iséthionate  de  potassium  avec  du  perchlorurc  de  phos- 
)re,  on  a 

'H*(^^,jj  +  2PhCF  =  €«H*(^'Q,j,,4-ClH4-ClK  +  2Pha^ 
<e  chlorure  ainsi  formé  donne  sous  l'influence  de  l'eau 

n,  l'acide  chloréthylène-sulfureux  chauffé  avec  de  l'ammoniaque 
ne  la  taurine 

ar  des  réactions  analogues  on  a  obtenu  synthétiquement  un  isomère 
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de  la  taurine,  Tisotaurinc  : 

€11' 

La  taurine  s*unit  aux  oxydes  métalliques  pour  donner  des  sels. 

Les  solutions  aqueuses  ne  précipitent  pas  par  les  sels  métalliques. 

L*acide  sulfurique  concentré  la  dissout;  Tacide  azotique  et  Teau 
régale  ne  l'attaquent  pas,  même  à  Tébullitioa.  Avec  l'acide  azoteux  on 
la  convertit  en  acide  iséthionique  : 

e*H*(^'^r,ï^-AzeMi==Az'+H«0+e«H*(|g^ 

Administrée  à  l'intérieur,  la  taurine  est  éliminée  par  les  urines  sous  la 
forme  d'un  composé  sulfuré  dont  la  composition  est  représentée  par 
€*IPAz*SÔ*  (acide  taurocarbonique  ou  iséthionurique). 

Matières  colorantes  biliaires.  —  Les  matières  colorantes  auxquelles 
la  bile  fraîche  doit  sa  couleur  jaune-brun  ou  jaune-verdâtre  sont  assez 
nombreuses.  Les  plus  importantes  sont  :  la  bilirubine  et  la  biliverdine. 
Ces  deux  pigments  ont  une  composition  assez  voisine  : 


On  a  donc 


Bilirubine    €»Ml»Az«e\ 
Biliverdine   €"irMz«e\ 


c'Mr«Az*o'  -f-  0  =  e»Mr*Az'e*. 

lillirubinc.  Biliverdine. 


Cette  relation  est  confirmée  par  Texpérience,  car  la  bilirubine  expo- 
sée en  solution  alcaline  au  contact  de  Pair  fixe  de  Toxygène  et  se  change 
en  biliverdine*. 

i.  On  admettait  d'abord,  d'après  les  expériences  de  Slaodeier,  que  Ja  transformation  de  la 
bilirubine  en  biliverdine  était  accompagnée  d'une  fixation  simultanée  d'eau  et  d'oxygène  et  re- 
présentée par  l'équation 

C*«  n«  Ai«  e' -f  11*0 -+- 0  =  €««  II»  Ai«  Ô». 

Les  analyses  de  llylius  ont  prouvé  que  la  véritable  formule  de  la  bilirudUie  est  €'^  IP*  Ai*  0^* 

Trouvt^         Calculé  d'après  la  formule 
par  llylius.  C««H"A2«0*. 

Carbone 63,82  63,58 

Hydrogène 5,80  5,96 

Axotc  (par  la  niétboile  de  Dumas).  9,55  9,96 

La  bilirubine  précipitée  par  l'alcool  est  dismute  dans  une  solution  étendue  de  carbonate  àe 
soude  et  la  solution  est  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  au  contact  de  Pair.  La  liqueur  est 
précipitée  |>ar  l'acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  est  lavé  jusqu'à  élimination  de  tout  le  dilorf, 
séché,  dissous  dans  Talcool  absolu  ;  le  liquide  est  filtré  et  précipité  par  l'eau.  Ainsi  préparée, 
la  bilirudine  ne  contient  pas  de  cendres;  on  a  de  plus  constaté  que  rittgmeotatioo  de  poids  Ion 
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Le  même  ))Léi]om6ne  se  produit,  d'après  Mnly,  lorsqu'on  ajoule  nvec 
précaution  du  bioxyde  de  plomb  à  une  solntion  nlciiline  de  bilirubine 
jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  prélevée  précipite  en  vert  par  un  acide. 
En  ajoutant  alors  de  l'acide  acétique  en  léger  exccs,  on  précipite  une 
laque  plombiqiie  de  biUverdinc.  qne  l'on  traite  par  l'alcool  additionné 
d'acide  aulfunque.  Le  liquide  (iltré  est  précipité  par  l'eau. 

Bilirubine,  C'*II"A3i'0*,  —  Elle  se  roncontrc  dan*  la  bile  de  l'homme 
et  des  carnivores.  En  combinaison  avec  la  chaux,  clic  forme  une  grande 
partie  de  la  masse  des  calculs  biliaires  du  bœuf.  Elle  a  aussi  été  ren- 
contrée dans  certains  kystes  et  dans  l'urine  ictérique. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  l'eslrairc  des  calculs 
Itiliairos  '.  Ceux-ci  sont  ('puisés  par  l'éllier  après  avoir  été  pulvérisés  :  le 
résidu  est  bouilli  avec  de  l'eau,  puis  avec  de  l'acide  cblorhydriquc 
dilué.  La  bilirubine  restée  insoluble  et  privée  de  chaux  est  reprise  par 
le  chloroforme  bouillant;  on  filtre  et  on  distillo  le  chloroforme;  le 
résidu  est  épuisé  par  l'alcool  et  par  l'éther,  qui  enlèvent  des  principes 
élrangci*s  et  laissent  la  bitirutnne  insoluble.  On  In  dissout  dans  le  chlo- 
roforme et  on  ajoute  do  l'alcool  ;  la  bilirubine  se  sépare  sous  la  forme 
d'uD  précipité  orangé. 

Pnr  révaporalioii  lente  de  sa  solution  cbloroformtque,  on  l'obtient 
à  l'état  de  cristaux  tabulaires  ou  de  prismes  urthorhombiqucs  de  cou- 
leur orange.  Elle  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  solu- 
Lte  dans  l'alcool  et  dans  l'étlter,  assez  soluble  dans  le  chloroforme,  sur- 
tout à  chaud,  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  l'alcool  amylique 
et  la  glycérine.  Les  solutions  sont  jaunes  ou  jaune-brun  et  possèdent 
un  pouvoir  colaiant  très  marqué.  Les  alcalis  la  dissolvent  ;  les  acides  la 
reprécipitent  de  ces  solutions.  Les  sels  métalliques  et  alcali  no-terreux 
donnent  des  précipités  (laques)  avec  les  solutions  alcalines  de  bilirubine. 
Ainsi,  le  chlonire  de  calcium  ajouté  à  une  solution  ammoniacale  de  bili- 
rubine fournit  un  précipité  iloconneiix  jaune,  devenant  vert  foncé  à 
éclat  métallique  par  dessiccation  et  renfermant  (G"Il"Az'0')'6aj,. 
Cette  combinaison  calcaire  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

de  U  Iransrormitioo  eu  btliTerdiae  <!to>l  Ae  4,3  pour  100  ;  elle  niinît  fié  de  lt,9  avec  la  réii;- 
liciD  de  Sl«>ileler  el  iiec  celle  dit  Nyliui  clic  dall  êlre  lliéori(|ucincnt  de  5,U  jiaur  100. 

1.  Les  catculi  Lîliari'ei  de  bœuf  tant  tsici  t'ichn  en  bitirubitic  et  rcnrcrmenl  peu  de  diolea- 
tériue.  Boni  donuoni  comme  cipmple  les  résullals  A'nat  ntialjse  de  Maly,  d'un  cnicul  bilisire 
de  bœnr  de  (trmndei  dimcnsioni. 

Il  >  trouvé  pour  100: 

Principes  liiliilret  lolublei  dnns  l'eiu  et  sels  solublcs.  .  .  18,00 
Hitière  gn»e  tapoiillinble.  itcc  traces  de  chalestérïae  ■  .  S.^ 
Phmpfailes  altalina-lorreui  cl  tern»  ilcilinca  combiniles  A  In 

birilubine 1.41 

BUlnibine 20,10  i  30.0 

l^^^aéiidu  brun  buniiquc 47,13 
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tes  ailleurs  ne  s'accordent  paei  sur  la  formule  qu'il  cootu 
ter  pour  le  pignit^nt.  C<:lle  que  nous  avons  donnée  a  étô  proposée 
I  Staedeler;  Mnlyadople  une  Tonniile  double,  C-"ir'Ait*0'.  et  Tliudk 

^^^■représenle  sn  composition  par  ti'll*A26\ 

^^^^B  L'acide  sulfurîque  concentre  dissout  la  bilirubine  en  brun  :  l'eau  fHf- 
^^^H^iic  de  cette  solution  des  Hocons  vert  ruiiré,  solublce  en  beau  tioU 

^^^H    Si  à  une  suliitïou  alcaline  de  bilirubine  on  ajoute  de  l'acide  atotiipt 
^^^Fmoyemieincnt  concentré  et  contenant  nn  peu  de  vapeurs  nitreusn,  8 
^^^  se  développe  une  coloration  vcrt«,  passant  successivement  an  bleu 
violet,  au  rouge  et  au  jaune.  La  réaction  est  encore  sensible  pour 
I  dilution  au  quatre-vingt  millième  (Gniclin). 

^^^^f  L'amalgame  de  sodium  agissant  sur  une  solution  alcaline  de  bilin- 
^^^^wne  convertit  celle-ci.  par  fixation  d'h]fdrogènc  et  d'eau,  en  hydrobilîn- 
^^^fjbine  €"H'*Az*Ô\  L'hydrobilirubinc  est  peu  soluble  dans  l'eau,  solnUi 
!  dans  l'alcool,  l'cther,  le  cbloroTorme  et   les  solutions  alcaliaos:elle 

pamit  identique  avec  Inrohiline  exirnile  de  l'urine  et  se  i-cncontre 
dans  les  cxcrt'racnts. 

Suivant  les  observations  de  Capranica,  une  solution  chluroformiqw 
de  bilirubine  exposée  à  la  lumière  directe  du  soleil  devient  verle  su 
bout  de  quelques  minutes  ;  il  se  sépare  une  matière  verte  insoluble  ilnru 
le  cblorororine.  Thudicum  a  montré  que  ce  précipité  n'est  pas  ideiitiqi 
avec  la  bilîverdine,  comme  l'a  cru  Capranica.  maïs  qu'il  se  corniHMi' 
de  trois  corps,  dont  l'nn  est  soluble  en  vert  dans  l'élber,  dont  le 
second  est  soluble  en  vert  dans  le  chloroforme,  et  dont  le  troisièiDB, 
insohible  dans  l'étlicr  et  dans  le  cbloroforme,  se  dissout  dans  l'alcool, 
qu'il  colore  en  brun-veidàlre. 

Le  résidu  cbloroforinique,  dissous  dans  la  potasse  et  calcine  avecd» 
salpêtre,  donne  une  cendi-e  contenant  du  cblorure.  Il  en  i-ésufte  que  l> 
matière  verte  engendrée  par  l'action  simultanée  du  chloi-ofonneclilc 
la  lumière  sur  la  bilirubine  contient  du  cblore  et  se  distingue  ilc  II 
biliverdine.  On  sait  du  reste  que  le  cbloroforme  isolé  se  décompose^ 
Iburnit  de  l'acide  clilorbydrique.  Il  se  peut  donc  que  la  bilirubine  soi' 
modifiée  par  l'acide  chlorhydrique  naissant,  avec  formation  J'u" 
produit  cblore  de  substitution  ou  d'addition. 

Ebrlich  a  indiqué  un  réactif  très  sensible  de  la  bilirubine,  fondé  sur 
l'action  du  diaxobenzol  sulfoné.  Le  réactif  se  prépare  avec  1  gramme 
d'acide  sutfauilique,  15  centimètres  cubes  d'acide  cblorhydrîque  cl 
0,f  gramme  de  nitrite  de  soude  par  litre.  On  ajoute  à  une  solution  ilc 
bilirubine  dans  le  cbloroforme  son  volume  ou  deux  fois  son  volume  dit 
réactif,  puis  assez  d'alcool  pour  éclaircir  la  liqueur.  Il  se  développe  une 
Mioration  ronge,  qui,  par  addition  goutte  a  goutte  d'acide  concenira 
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foncé.  La  majeure  partie  du  pigment  se  sépare  en  flocons  rouge-brun 
foncé.  Une  partie  reste  en  solution.  On  filtre  et  on  lave  jusqu*à  élimina- 
tion de  Tacide  cblorbydrique.  Les  dernières  eaux  de  lavage  sont  peu 
teintées  en  rose. 

Le  nouveau  pigment  se  dissout,  comme  la  bilirubine,  dans  l'ammo- 
niaque et  les  alcalis,  solutions  d*où  Tacide  cblorbydrique  le  précipite  ; 
mais  il  s*en  distingue  par  sa  grande  solubilité  dans  Talcool,  par  la 
coloration  rouge-grenat  ou  rose  (suivant  la  concentration)  que  prend 
sa  solution  alcaline  brune  par  addition  d'acide  cblorbydrique,  enfin 
parce  qu'elle  n'est  plus  susceptible  de  verdir  comme  la  bilirubine  sous 
diverses  influences  oxydantes. 

On  purifie  l'bydrobilirubine,  qui  est  amorpbe,  par  solutions  répétées 
dans  l'ammoniaque  et  précipitation  par  l'acide  cblorbydrique  ;  sécbée, 
elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  amorpbe  brun-rouge^  don- 
nant une  poudre  brune  ;  en  masse  un  peu  compacte,  elle  offre  quelque- 
fois un  éclat  verdàtre.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  colore 
en  rose;  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  mélange  d'alcool  et  d'étber; 
moins  soluble  dans  l'étber;  soluble  dans  le  cbloroforme  avec  une  colo- 
ration jaune-rougeàtre.  La  solution  cbloroformique  agitée  avec  de  l'eau 
alcaline  cède  entièrement  la  malière  colorante  au  liquide  alcalin.  La 
potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  caustiques,  l'eau  de  cbaux  et  l'eau  de 
baryte,  les  carbonates  alcalins,  la  dissolvent,  en  donnant  des  liqueurs 
Ijrunes.  L'urobiline  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans 
la  benzine  (peu).  Les  solutions  de  pbospbate  bisodique  et  de  glyco- 
cholatc  de  soude  la  dissolvent  à  la  manière  des  alcalis.  Cbaufféc  sur  une 
lame  de  platine,  l'urobiline  fond  en  gouttes  noires  et  développe  des 
vapeurs  jaunes  à  odeur  désagréable.  Les  combinaisons  de  l'urobiline 
avec  les  oxydes  métalliques  sont  peu  ou  point  solubles. 

L'hjdrobilirubine  possède  deux  caractères  pbysiques  importants  : 
elle  est  fluorescente  et  elle  donne  un  spectre  ^'absorption  bien  carac- 
térisé. 

Si  à  une  dissolution  ammoniacale  de  ce  -corps  on  ajoute  quelque  peu 
de  sel  de  zinc  ou  de  cadmium,  le  liquide  devient  remarquablement 
fluorescent.  Par  transparence  il  est  rose  ou  rouge-grenat  et  offre  une 
fluorescence  verte,  qui  disparaît  sous  l'influence  des  acides  et  réparai^ 
par  addition  d'ammoniaque. 

Cne  solution  d'bydrobilirubine  dans  les  alcalis  (ammoniaque  ou  pbos- 
pbate bisodique,  etc.),  assez  étendue  pour  que  les  acides  n'y  donnent 
plus  de  précipité,  étant  additionnée  d'acide  cblorbydrique  ou  d'acide 
acétique  jusqu'à  coloration  rose  ou  rouge-jaunâtre  et  examinée  au  spec- 
troscope  en  'coucbes  de  0,5  à  2  centimètres,  présente  un  spectre 
d'absorption  très  remarquable  et  caraclérisé  par  l'absotpV\oTV^^V.Q\v\.<^\v 
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grand;  on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  100°;  le  liquide  preal 

une  vive  coloration  vert  fonce. 

Le  bioxjdc  de  plomb  ajouté  avec  précaution  à  une  solution  alcalin 
de  bilirubine  la  colore  en  vert.  On  sature  alors  par  l'acide  3cétii|ucai 
léger  excès,  qui  précipite  une  combinaison  de  biUverdine  et  d'oxjrdcdt 
ploinh;  celle-ci  est  traitée  par  l'alcool  chargé  d'acide  sulfurique.  Aprèt 
riitration,  on  précipite  par  l'eau. 

La  biliverdinc  sèclie  se  présente  à  l'état  de  poudre  amorphe,  vert 
foncé.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'èther,  le  chloroforme,  très  sol» 
bledans  l'alcool,  l'acide  acétique,  les  liqueurs  alcalines. 

Sa  solution  acétique  la  laisse  déposer  en  lames  rhoinboîdales  verlo. 
Ses  solutions  alcalines  sont  précipitées  par  les  acides  et  les  sels  métal- 
liques. Si  l'on  ajoute  de  l'acide  azotique  chargé  de  vapeurs  nitreusetè 
une  solution  aqueuse  et  alcaline  de  biliverdine,  on  obtient  le  même  JM 
de  couleurs  qu'avec  la  bilirubine.  Conmie  terme  Unal,  il  se  forme  iiM 
substance  jaune-brun,  amorphe,  insoluble  dans  les  liqueurs  aciilcsti 
alcalines,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

e"ll"Az'e'  (cliolétéline). 

La  biliverdine  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  i'ew 
reprécipite  la  matière  intacte. 

Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  pu  revenir  par  réduction  à  la  bilirubine. 

Urobiline  ou  hydrobilirubine.  C"H'°Aî'0'.  —  La  bilirubine  en 
solution  alcaline  fixe  l'hydrogène  naissant  sous  l'inQucnce  de  l'ainil- 
game  de  sodium  et  se  convertit  en  un  nouveau  pigment  quii^l* 
reconnu  identique  avec  le  pigment  normal  de  l'urine  (urobiline|.  Si 
réaction  se  fait  d'après  l'équation 

2(e'Mi"Az'e')  ou  e"H^'Az'O'  +  H'  +  iro=e"H"Az'0'. 

La  bilirubine  préparée  avec  les  calculs  biliaii-es  de  bœuf  est  brojécd 
délayée  dans  l'eau  ou  dissoute  préalablement  dans  une  solution  alcallH 
étendue.  Le  mélange  placé  dans  une  fiole  est  additionne  progressin* 
ment  d'amalgame  solide  ou  en  pàtc. 

Au  début,  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène;  peu  à  peu  la  solntifll 
alcaline  de  bilirubine  prend  une  teinte  brune  moins  foncée  et  le  dég^ 
gcnient  d'hydrogène  s'accuse  davantage.  On  ajoute  un  excès  d'amtU 
game  et  on  maintient  jiendant  trois  à  quatre  jours  à  la  températW 
ordinaire,  en  remuant  fréquemment;  à  la  lin  on  chauffe  léj^rement 
bain-marie.  Lorsque  la  teinte  ne  se  modiiie  plus,  on  enlève  le  nieraitf 
et  l'amalgame  et  on  acidulé  fortement  avec  de  l'acîde  cblorhydrique 
de  l'acide  acétique,  ce  qui  donne  à  la  inasse  une  coloration  rouge-grei 
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:é.  La  majeure  partie  du  pigment  se  sépare  en  flocons  rouge-brun 
ce.  Une  partie  reste  en  solution.  On  filtre  et  on  lave  jusqu*à  élimina- 
i  de  Tacide  chlorhydrique.  Les  dernières  eaux  de  lavage  sont  peu 
liées  en  rose. 

le  nouveau  pigment  se  dissout,  comme  la  bilirubine,  dans  Tammo- 
que  et  les  alcalis,  solutions  d*où  l'acide  chlorhydrique  le  précipite  ; 
is  il  s*en  distingue  par  sa  grande  solubilité  dans  Talcoolf  par  la 
ïration  rouge-grenat  ou  rose  (suivant  la  concentration)  que  prend 
solution  alcaline  brune  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  enfin 
ce  qu'elle  n'est  plus  susceptible  de  verdir  comme  la  bilirubine  sous 
erses  influences  oxydantes. 

)n  purifie  l'hydrobilirubine,  qui  est  amorphe,  par  solutions  répétées 
is  l'ammoniaque  et  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique  ;  séchée, 
3  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  amorphe  brun-rouge^  dou- 
ât une  poudre  brune  ;  en  masse  un  peu  compacte,  elle  offre  quelque- 
sun  éclat  verdàtre.  Elle  est  un  peu  sohible  dans  l'eau,  qu'elle  colore 
rose;  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  mélange  d'alcool  et  d'éther; 
)ins  soluble  dans  l'éther;  soluble  dans  le  chloroforme  avec  une  colo- 
lion  jaunc-rougeâtre.  La  solution  chloroformique  agitée  avec  de  l'eau 
saline  cède  entièrement  la  malière  colorante  au  liquide  alcalin.  La 
lasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  caustiques,  l'eau  de  chaux  et  l'eau  de 
ryte,  les  carbonates  alcalins,  la  dissolvent,  en  donnant  des  liqueurs 
unes.  L'urobiline  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans 
benzine  (peu).  Les  solutions  de  phosphate  bisodique  et  de  glyco- 
olate  de  soude  la  dissolvent  à  la  manière  des  alcalis.  Chauffée  sur  une 
ne  de  platine,  l'urobiline  fond  en  gouttes  noires  et  développe  des 
[)eurs  jaunes  à  odeur  désagréable.  Les  combinaisons  de  l'urobiline 
se  les  oxydes  métalliques  sont  peu  ou  point  solubles. 
L'hydrobilirubine  possède  deux  caractères  physiques  importants  : 
e  est  fluorescente  et  elle  donne  un  spectre  d'absorption  bien  carac- 
isé. 

Si  à  une  dissolution  ammoniacale  de  ce -corps  on  ajoute  quelque  peu 
sel  de  zinc  ou  de  cadmium,  le  liquide  devient  remarquablement 
orescent.  Par  transparence  il  est  rose  ou  rouge-grenat  et  offre  une 
orescence  verte,  qui  disparait  sous  l'influence  des  acides  et  réparait 
*  addition  d'ammoniaque. 

Une  solution  d'hydrobilirubine  dans  les  alcalis  (ammoniaque  ou  phos- 
ite  bisodique,  etc.),  assez  étendue  pour  que  les  acides  n'y  donnent 
IS  de  précipité,  étant  additionnée  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide 
tique  jusqu'à  coloration  rose  ou  rouge-jaunâtre  et  examinée  au  spec- 
scope  en  'couches  de  ^,5  à  2  centimètres,  présente  un  spectre 
bsorption  très  remarquable  et  caraclérisé  par  l'absor^^Uon  de  l^Mle  W 
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partie  comprise  entre  b  et  F;  un  excès  d'acide  no  inoditte  pas  le  phéiw^ 
mène.  L'ammoniaque  Tnil  disparaître  la  bande  et  ne  laisse  plus  apw- 
cevoir  qu'une  ombre  faible  cl  difîuse  entre  le  vert  et  ie  bleu. 

Si  la  liiiiieur  acide  est  trop  concentrée,  l'absorption  s'élend  bieniU 
delà  de  F.  à  tel  puint  que  toute  la  partie  droite  du  spectre,  à  partir  de 
b,  fait  défaut. 

Lus  solutions  ammoniaciiles  addîlionnccs  d'un  peu  de  sel  de  linc  sont 
roses  ut  offrent  une  très  belle  bande  d'absorption,  placée  à  peu  prà 
comme  celle  des  solutions  acides,  mais  un  peu  reculée  vei-s  la  gauche; 
un  peu  avant  b  elle  est  nettement  arrêtée  ;  son  épaisseur  du  cdtc  de  li 
droite  varie  avec  la  concentration. 

Les  solutions  numioniacnles  d'hydrobilirubine  avec  présence  d'un  sel 
de  cadmium  ou  d'argent  éteignent  également  la  lumière  k  partir  de  t. 

L'hydrobiiirubine  ne  donne  plus  la  réaction  colorée  de  Gmelinatec 
l'acide  nitrique  charge  de  vapeurs  rutilantes. 

Les  combinaisons  xincique  et  argcntrque  d'umbiline  sonl  rou^ 
foncé  il  l'état  de  précipités  humides  ;  par  la  dessiccation  elles  prennenl 
un  éclat  verdàtrc. 

La  combinaison  linéique   ronfenne   14,6  pour  100  de  zinc,  ce  qui 

correspond  à  une  substitution  de  3  équivalents  de  tiav  (  -^  j  à  3  ^ui' 

valenis  d'hydrogène. 

L'hydrobiiirubine  oflre  donc  une  série  de  caractères  très  Iranchéï*!"' 
permettent  de  la  retrouver  même  h  petites  doses  : 

1°  Variations  du  teinte  des  solutions  acides  et  alcalines  avec  la  con-  _ 
centration. 

Les  solutions  alcalines  sont  brunes  et  passent  par  toutes  les  dégrada- 
tions du  brun  au  jaune  avec  la  dilution. 

Les  solutions  acides  sont  brun-rouge,  rouge-grenat  cl  roses,  suivant  I' 
conccntralion. 

2"  Absorption  du  spectre  de  6  à  F  avec  les  solutions  acides;  itf**" 
blissement  notable  de  la  bamle  par  addition  d'ammoniaque  ;  rélabliu'' 
ment  plus  marqué,  avec  léger  recul  vers  la  gauche  par  addition  JuB 
peu  de  sel  de  zinc.  La  nouvelle  bande  est  nettement  limilce  A  gsuclie 
près  de  b. 

La  comparaison  des  caractères  de  l'hydrobiiirubine  avec  ceui  i^* 
l'urobiline  extraite  par  Jaffe  de  l'urine  normale  ne  laisse  nucun  douU 
sur  l'identité  des  deux  corps.  On  peut  tirer  de  là  des  conséqucDces  ioli" 
ressaates. 

Il  ne  parait  pas  douteux  qua  la  bilirubine,  qui  forme  la  majeure  pariil 
de  la  matière  colorante  de  la  bile  déversée  dans  l'intestin  grêle  (duode* 
num),  ne  subisse  dans  son  tiajcl  jusqu'au  colon  et  dans  lu  colon  lui- 
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me  rinfluence  des  fermentations  réductrices  dont  Texistence  dans  le 
le  intestinal  est  bien  établie  et  ne  soit  transformée  en  hydrobiliru- 
le.  11  en  est  de  même  pour  la  biliverdine,  que  Tamalgame  de  so- 
im  convertit  aussi  en  hydrobilirubine.  L'expérience  directe  vient  du 
»te  à  Tappui  de  cette  vue.  Vanlair  et  Masius  ont  montré  que  la  prin- 
)ale  matière  colorante  des  matières  fécales,  la  stercobiline,  offre  les 
èmes  apparences  spectrales  que  Thydrobilirubine. 
Celle-ci  est  absorbée  en  partie  dans  l'intestin,  passe  dans  le  sang  et  de 
dans  l'urine. 

Les  matières  colorantes  biliaires  ne  semblent  donc  pas  jouer  de  rôle 
ms  les  phénomènes  chimico-biologiques.  On  doit  les  envisager  comme 
îs  résidus  de  transformations,  comme  des  substances  excrémentitielles 
iii,  une  fois  formées,  doivent  être  éliminées  par  les  diverses  voies 
08  leur  offre  à  cet  effet  l'organisme. 

On  peut  du  reste  suivre  l'hydrobilirubine  dans  son  trajet  de  l'intestin 
l'urine.  Le  sérum  de  bœuf  bien  débarrassé  de  globules  par  un  repos 
rolongé  à  basse  température  offre  une  coloration  jaune  intense  et,  exa- 
ûné  au  spectroscope,  il  donne  un  affaiblissement  de  lumière  à  partir 
el44,  bien  limité  à  gauche  ^  On  voit  en  outre  uneJbande  faible  et  plus 
roitede  120  à  122.  L*addition  d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  zinc 
Il  sérum  augmente  sensiblement  l'obscurité  à  partir  de  146. 
Des  expériences  directes  établissent  en  outre  la  diffusibilité  des  solu- 
ons  d'hydrobilirubine  dans  le  phosphate  de  soude,  de  sorte  qu'aucune 
)nnée  ne  vient  contredire  la  théorie  précédente. 
Bill  fascine  f  €**II***Az*0\  —  Elle  se  trouve  en  petite  quantité  dans 
s  calculs  biliaires  de  l'homme.  Quoique  insoluble  par  elle-même 
ins  le  chloroforme,  elle  est  enlevée  par  ce  véhicule  en  même  temps 
le  la  bilirubine,  lorsqu'on  traite  les  calculs  biliaires  par  ce  dissolvant, 
extrait  chloroformique  épuisé  par  l'alcool  donne  une  solution  brune 
bilifuscine.  Après  évaporation  de  la  solution  alcoolique,  on  traite  le 
sidu  par  l'éther  et  le  chloroforme  et  on  reprend  la  partie  insoluble 
r  l'alcool  absolu.  En  évaporant  la  liqueur  alcoolique,  il  reste  une 
isse  noire,  brillante  et  friable,  qui  est  brune  en  poudre. 
La  bilifuscine  est  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et  le  chloroforme,  solu- 
»  en  brun  dans  l'alcool  et  en  brun-rouge  dans  les  liqueurs  alca- 
es. 

Biliprasine,  €**H"Az"6*.  —  Sous  ce  nom,  Haeldelin  désigne  une 
itière  colorante  noire,  brillante,  donnant  une  poudre  verte,  qu'il  a 
irée  de  certains  calculs  biliaires  de  l'homme.  Elle  est  insoluble  dans 
lu,  l'éther  et  le  chloroforme,  soluble  en  vert  dans  l'alcool.  Cette 

.  Lorsque  U  raie  du  lithium  correspond  à  102,5,  colle  du  lodium  i  190  et  celle  K^  à  219,5. 
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coloration  passe  au  brun  par  Taction  des  alcalis,  qui  dissolve  la  \Sh 
prasine  avec  une  couleur  brune. 

Les  acides  la  reprécipitent  en  vert. 

Diaprés  les  formules  précédentes,  la  bilifuscine  et  la  biliprasine  oBn- 
raient  les  mêmes  relations  de  composition  que  la  bilirubine  etiabiih 
verdine. 

Méthodes  pour  rechercher  les  pigments  biliaires  et  les  doser.  — 
Fleisch  a  modifié  la  réaction  de  Gmelin,  dont  il  a  déjà  été  question,  ei 
remplaçant  Tacide  azotique  par  l'acide  sulfurique  et  une  solution  de 
salpêtre.  A  Tétat  frais  les  transsudats  et  les  tissus  fournissent  une  réw> 
tion  très  marquée  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  sulfurique,  puis  la  se* 
lution  d'azotate  de  potasse.  Les  couleurs  apparaissent  très  nettemoâ 
sur  le  fond  blanc  formé  par  l'albumine  coagulée  par  l'acide  sulfuriqoe. 

Lorsque  la  proportion  de  matière  colorante  est  faible,  on  épuise  par 
l'alcool  et,  après  distillation  de  l'alcool,  on  précipite  la  solution  aqueuse 
de  l'extrait  par  l'eau  de  chaux  ou  par  l'eau  de  baryte.  Le  précipité  peul 
servir  directement  à  la  réaction  ;  ou  bien,  après  l'avoir  mis  en  suspen- 
sion dans  l'alcool,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  et  du  chloroforme, puis 
on  sépare  la  solution  chloroformique  en  diluant  avec  de  l'eau.  Le  résida 
de  l'évaporation  de  la  solution  chloroformique  est  repris  par  quelques 
gouttes  de  solution  étendue  de  carbonate  de  potasse.  On  peut  aussi 
me  (re  le  précipité  barytique  en  suspension  dans  un  peu  d'eau,  ajouter 
un  peu  de  blanc  d'œuf  dissous  ou  de  gypse  et  procéder  à  la  rcaclioo 
avec  l'acide  suHurique  et  le  salpêtre  dissous. 

Par  celte  méthode,  Fleisch  a  pu  mettre  en  évidence,  dans  les  tissus 
organiques  et  les  transsudats,  la  présence  assez  constante  de  pigments 
biliaires,  dont  Torigine  ne  peut  être  attribuée  qu'à  la  matière  colorante 
du  sang. 

Gerhardt  propose  de  mélanger  les  extraits  chloroformiques  obtenus 
par  rintermcdiaire  d'un  milieu  acide  ou  acidulé  avec   de  l'essence  de 
tért'benthine  ozonisée  par  agitation  à  l'air  et  une  lessive  étendue  de 
potasse.  Dans  le  cas  de  la  présence  de  bilirubine,   la  liqueur  alcaline 
aqueuse  se  coloi'e  en  vert  par  suite  de    la  formation   de  biliverdine. 
On  peut  remplacer  Tessence  de  térébenthine  par  une  solution  de  biio- 
dui^o  de  potassium.  L'hypoiodile  qui   se  forme  sous  l'influence  de  la 
lessive  alcaline   de  potasse   agit   comme  oxydant    pour   convertir  la 
bilirubine  en  biliverdine. 

Loi*sque  la  coloration  jaune  (dans  l'urine  par  exemple)  dérive  non  de 
la  bilirubine,  mais  de  l'urobiline,  en  ajoutant  du  biiodure  de  potassium 
à  Texlrait  chloroformique,  puis  assez  de  solution  de  potasse  pour  faire 
disparaître  l'iode  libre,  la  liqueur  prend  une  coloration  jaune  ou  jaune- 
brun,  avec  une  belle  fluorescence  verte.  En  remplaçant  le  biiodure  de 
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assium  parle  chlore,  on  peut  faire  la  réaction  directement  sur  l'urine 
le  liquide  à  examiner. 

l«6s  solutions  alcooliques,  éthérées  ou  chloroformiques  des  matières 
curantes  biliaires  fournissent,  avec  une  solution  alcoolique  de  brome 
avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodique  ou  d'acide  chlorique,  les 
orations  successives  suivantes  :  vert,  bleu,  violet,  jaune-i*ougeàtre, 
enfin  la  décoloration.  Si  à  une  solution  éthérée  devenue  bleue  ou 
rte  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  la  couleur  passe  de  l'étfaer 
ns  la  solution  aqueuse  acide.  Avec  la  couleur  violette  ou  la  couleur 
uge  ce  dernier  phénomène  ne  se  produit  pas. 
La  bilirubine  dissoute  dans  le  chloroforme  et  soumise  à  l'action  de 
hydrogène  sulfuré  ne  donne  plus  de  réaction  avec  le  brome.  Il  est 
robable  que  dans  ce  cas  elle  a  été  transformée  en  hydrobilirubine,  qui 
ese  colore  pas  en  vert  par  le  brome. 

Dissoute  dans  l'éther  et  traitée  par  une  solution  aqueuse  d'acide 
idique,  l'hydrobilirubine  prend  une  coloration  rouge-violacé  foncée. 
L'extrait  éthéré  des  matières  fécales  normales  donne  la  même  réaction, 
our  rechercher  les  matières  colorantes  biliaires,  on  acidulé  le  liquide, 
1  agite  avec  un  mélange  à  volumes  égaux  d'éther  et  de  chloroforme  et 
)agit  sur  la  solution  décantée  (Capranica). 

Pour  déterminer  quantitativement  les  matières  colorantes  de  la  bile, 
peut  faire  usage  de  la  méthode  spectrophotométrique  de  Yierordt, 
jà  décrite  à  l'occasion  de  l'hémoglobine.  On  emploie  un  grand 
pareil  spectral  avec  la  modification  de  Yierordt.  On  examine  le 
uide  convenablement  dilué  ou  non  sous  une  épaisseur  de  1  centi- 
ïtre. 

Dans  le  calcul  de  la  quantité  c  de  matière  colorante  contenue  dans 
centimètre  cube  de  la  solution,  on  prend  comme  base  la  formule  de 
îrordt  : 

A-- 
^  — a' 

is  laquelle  A  est  le  rapport  constant  d'absorption  et  a  le  coefficient 
xtinction  dépendant  de  la  concentration  et  de  l'épaisseur  de  la  cou- 
î.  a=  —  log  I  ou  =  —  logarithme  de  la  quantité  de  lumière  restée 
'es  le  passage  des  rayons  à  travers  une  couche  de  1  centimètre 
paisseur.  Lorsqu'on  a  une  fois  mesuré  ces  constantes  pour  une  solu- 
n  à  titre  connu  de  l'une  des  matières  colorantes  biliaires  (bilirubine, 
iverdine,  hydrobilirubine),  on  peut  déterminer  la  quantité  inconnue  c 
cette  matière  colorante  contenue  dans  1  centimètre  cube,  en  établis- 
it  le  coefficient  d'extinction  correspondante  ce  liquide.  On  a 0= A. a 
c=  —  log  I.  A. 
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Pour  déterminer  la  valeur  de  A,  on  se  sert  de  3  solutions  faibknot 
alcalines  de  biliiiibine  à  0,1  pour  100,  0,05  pour  100,  0,025  pour  IN. 
On  trouve  en  moyenne  A  =0,001 513. 

Au  moyen  de  cette  méthode  Yossius  a  trouvé  chez  un  chien  bouk* 
dogue  de  25  kilogrammes,  muni  d*une  fistule  biliaire  complète,  que  II 
quantité  de  bilirubine  sécrétée  en  douze  heures  était  assez  coosUnte 
et  en  moyenne  de  0*%056,  soit  0'',00466  par  heure. 

La  recherche  des  matières  biliaires  colorées  dans  Turine  au  moyen  le 
la  réaction  de  Gmelin  peut  offrir  quelques  causes  d'incertitude.  Aini 
rindogène,  quand  l'urine  en  reuTerme,  donne  lieu,  en  présence  dorurée 
et  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  à  des  phénomènes  de  coloralioB 
analogues  à  ceux  provoqués  par  les  pigments  biliaires. 

Si  l'urine  contient  de  l'albumine  et  des  matières  coagulables  par  li 
chaleur,  il  est  dangereux  au  point  de  vue  du  succès  de  séparer  ces  corps 
par  coagulation.  Ils  entraînent  une  partie  du  pigment  ou  même  la  totalité. 
D'après  le  comte  TarchanofT,  on  évite  ces  inconvénients  en  ajoutanti 
l'urine  un  lait  de  chaux  et  en  saturant  le  liquide  par  un  courant  d'acide 
carbonique.  Après  quelques  heures  de  repos,  on  filtre  et  on  laveircao 
Froide.  Les  pigments*biliaires  restent  sur  le  filtre,  en  combinaison  avcf. 
la  chaux,  tandis  que  Tindogène,  l'albumine,  l'hémoglobine  et  la  roét^ 
hémoglobine  sont  maintenus  en  solution.  Le  précipité  calcaire  peut 
directement  servir  à  la  recherche  du  pigment  par  la  réaction  colorée  de 
Gmelin. 

Au  moyen  de  ces  précautions,  TarchanofT  a  pu  démontrer  qu'après 
hijection  d'hémoglobine  dissoute  dans  la  veine  jugulaire  d'un  chien, 
l'urine  renferme  manifestement  des  pigments  biliaires.  La  bile  contient 
également  une  proportion  de  pigments  beaucoup  plus  grande  qu'avant 
l'injection  de  l'hémoglobine,  et  cela  dans  les  rapports  de  1,3  à  4,50,  ^ 
22,52,  à  67,69,  suiv«nnl  l'époque  plus  ou  moins  rapprochée  de  l'injcc' 
tion  où  elle  est  examinée.  L'augmentation  dure  deux  heures  au  plus  et 
s*arrcle  après  ce  temps  pour  faire  place  à  une  diminution  rapide. 

Ces  expériences  viennent  à  l'appui   de  l'opinion  qui  fait  dériver  les 
matières  colorantes  biliaires  de  l'hémoglobine. 

Au  lieu  d'opérer  comme  nous  venons  de  le  dire  pour  rechercher  les 
matières  colorantes  biliaires  dans  l'urine,  on  précipite  par  Tacélaledc 
plomb  ammoniacal;  on  recueille  le  précipite  et  on  le  traite  par  l'éther 
et  l'acide  chlorhydrique  dilué.  L'éther  est  décanté  et  partagé  entre  plu- 
sieurs capsules  en  porcelaine.  On  laisse  évaporer  et  l'on  traite  les  résidus 
par  l'acide  azotique  nitreux,  par  le  brome,  etc.,  c'est-à-dire  par  les  di- 
vers réactifs  capables  de  développer  les  nuances  caractéristiques*. 

1.  M.U*  Mutin  n  pul>iié  des  observations  speetruics  relatives  nui  inaliùrcs  colorantes  ik  I 
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:holestérine,  €"H**Oou  €**ir'ô.  —  La  choleslérinc  est  l'un  des 
ocipes  conslants de  la  bile  des  animaux;  elle  forme  souvent  une  par- 
importante  des  calculs  biliaires,  surtout  chez  l'homme.  Elle  a  aussi 
signalée  dans  le  sang,  le  cerveau,  le  jaune  d'œuf,  ainsi  que  dans  les 
icnces  et  les  germes  de  beaucoup  de  plantes. 
Elle  cristallise  en  lames  nacrées,  grasses  au  toucher,  contenant  1  mo- 
ule d*eau  éliminable  à  100^.  Elle  fond  à  145^  et  distille  presque  sans 
M)mposition  vers  360®.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tal- 
il,  Téther  et  le  chloroforme. 

Elle  dévie  à  gauche  le  plan  delà  lumière  polarisée  ;  à  15®  et  en  solu- 
n  éthérée  (a)©  =  —  31*^. 
La  cholestériue  doit  être  envisagée  comme  un  alcool  monoacide  ;  elle 


*.  l\  lionne  le  nom  de  chotohématme  à  un  produit  que  l'on  rencontre  fréquemment  dtnt 
àlc  du  mouton  et  du  bœuf  et  qui  est  caractérise  par  quatre  bandes  d'absorption  :  la  première 
située  près  de  X  649  ;  la  seconde  entre  X  613  et  X  585;  la  troisième  entre  X  577,5  et 
i61,5;  la  quatrième  enire  X  537  et  X  521,5. 

M  Ton  dissout  la  matière  colorante  d*abord  dans  Tétlier,  puis  dans  le  chloroforme  et  si  on 
ipore  k  sec  la  solution  cliloroformique  lavée  à  l'caUf  on  obtient  un  résidu  vert.  Sa  solution 
odique  est  colorée  en  vert-olive  et  devient  vert  foncé  par  addition  d'un  acide  minéral,  en 
me  temps  que  ses  caractères  optiques  sont  modifiés. 

La  cbolobémaline  parait  être  un  produit  de  réduction  de  l'hémaline,  car,  en  traitant  celle-ci 
roid  par  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  un  corps  offrant  les  mêmes  caractères  spectrosco- 
|ues.  La  cbolobémaline  en  solution  alcoolique  étant  soumise  à  cbaud  à  l'action  de  l'amalgame 
lodiam,  on  constate  d'abord  un  éclaircissement  de  la  teinte,  qui  fonce  ensuite  de  nouveau, 
liquide,  légèrement  acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  filtré,  est  rougeâtre  et  renferme 
l'hénialoporpliyrinc,  caractérisée  par  les  trois  bandes  d'absorption  :  X  609  à  X  600  ;  X  582 
ï  548,6  ;  X  505  à  X  484,5. 

La  matière  colorante  verte  qui  se  trouve  dans  la  bile  de  bœuf  offre  les  cnractères  spectro- 
>piques  de  la  biliverdine,  mais  elle  se  dissout  dans  le  chloroforme  après  traitement  de  la  bile 
r  l'alcool  et  l'acide  acétique. 

VActinia  metembryanihemum  contient  un  pigment  que  l'on  peut  convertir  en  hémochro- 
igène  et  en  hématoporphyrine.  Le  mésoderme  de  cette  actinie  renferme  de  la  bilivci'dine  ; 
qui  a  conduit  Mac  Munn  à  admetti*e  une  relation  de  formation  entre  la  biliverdine  et  le 
;ment  précédent. 

Le  même  savant  a  trouvé  dans  la  bile  d'une  femme  affectée  d'une  fistule  biliaire,  suite  d'une 
ïration,  un  cliromogène  de  l'urobiline,  un  peu  de  biliverdine  et  un  cliromogène  de  biliver- 
10  ;  l'urobiline  serait  un  produit  biliaire  assez  constant, 

L'hcmatine  acide  oxydée  par  l'eau  oxygénée  fournit  un  corps  très  voisin  de  l'urobiline,  doué 
me  fluorescence  verle  en  solution  ammoniacale  additionnée  de  chlorure  de  zinc.  Celte  ma- 
re colorante  se  trouve  au&si  dans  le  sérum  du  sang. 

Le  pigment  urinaire  désigné  fous  le  nom  d'urohématine  et  que  l'un  a  obtenu  artificiellement 
'  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorliydriquc  sur  l'hémaline,  est  identique  avec  riiexahydro- 
matoporphyrine  de  Nencki  et  Sieber  préparée  avec  l'élain  et  l'acide  cblorhydrique  réagissant 
■  rbématinc.  On  le  trouve  généralement  dans  l'urine  en  cas  de  rhumatisme  aigu  et  pen- 
Qt  la  maladie  d'Addison.  Sa  solution  alcoolique  acide  donne  quatre  bandes  :  X  595  à  X  587; 
>76  à  X  561  ;  X  557  à  X  541,5;  X  503  à  X  482,5.  En  solution  alcoolique  alcaline  on  a  cinq 
Ddes  :  X  654  a  X  640;  X  627  à  X  618;  X  582 à  565;  X540à  527 ;  X  509  à  488. 
Ce  pigment  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  amylique,  ainsi  qu'un  chromagène  qui,  en  s'oxy- 
nt,  fournit  une  matière  colorante  brun-noir  (uromélanine  de  PIôsz). 

L*hématoporphyrine  se  trouve  dans  les  téguments  internes  de  VUrasier  rubeus,  de  la  limax 
de  l'arioo.  Comme  ces  animaux  ne  contiennent  pas  d'hémoglobine,  mais  seulement  de  l'his- 
hématine,  on  peut  en  conclure  que  l'hématoporphyrine  et  ses  dérivés  ne  tirent  pas  toujours 
ur  origine  de  l'hémoglobine. 
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donne  en  effet  des  éthers  loi'squ^on  la  chauffe  avec  des  acides,  tels  que 
Tacide  acétique,  Tacide  butyrique,  etc.  Le  sodium  la  convertit  ayec  âè> 
gageraent  d*hydrogène  en  un  dérivé  sodé  6**H^Na6, 

L*c(her  acétique  de  la  cholestérinc  s'obtient  le  mieux  par  ractiondi 
chlorure  d*acétyle  ou  de  l'anhydride  acétique  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  92'. 

Le  chlorure  €^H^CI  prend  naissance  par  Faction  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  la  cholestérine  ;  il  cristallise,  est  peu  sol uble  dans  Tal* 
cool  et  soluble  dans  l'éther,  fusible  à  100'.  Une  solution  concentrée 
de  polasse  alcoolique  ne  le  décompose  pas  à  la  température  de  Tébol* 
lition,  mais  entre  160  et  200%  en  vase  clos,  on  obtient  des  hydro- 
carbures amorphes;  avec  Téthylate  de  soude  il  se  forme  dans  les  mêmes 
conditions  un  carbure  cristallisable  en  aiguilles,  de  formule  6*0^ 
L'ammoniaque  en  réagissant  sur  le  chlorure  ne  donne  pas  d*aminei 
mais  enlève  Cl  H  enire  160  et  200'  comme  la  potasse. 

L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  un  carbure  €**IP  cristal- 
lisé et  fusible  à  90'. 

Avec  le  sodium  à  chaud  la  cholestérine  donne  un  carbure  amorphe 
G'*H^\  insoluble  dans  Talcool,  soluble  dans  Téther.  Le  même  carbure 
prend  naissance  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tacide 
iodhydrique  fumant. 

D'après  ces  réactions,  la  cholestérine  ne  peut  être  envisagée  comme 
un  véritable  alcool;  elle  se  rapproche  plutôt  des  hydrates  de  terpène. 

Les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  nature  des  produits  d'oiydi- 
tion  de  la  cholestérine.  Eu  traitant  celle-ci  par  1/10  de  son  poids  de 
bichromate  de  potasse  et  1/5  d'acide  sulfurique  dissous  dans  20  fois 
son  poids  d'eau,  Locbisch  a  obtenu  un  acide  faible,  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  l'acide  acétique  chaud  et  dans  un  grand  excès  d'eau  bouil- 
lante, acide  dont  la  composition  serait  représentée  par  la  formule 
€**H*'0%  assez  voisine  de  celle  des  acides  biliaires.  Il  ne  différerait» 
en  effet,  de  l'acide  cholalique  que  par  1  atome  d'oxygène  en  plus. 

Latschinoff  a  obtenu  par  l'oxydation  de  la  cholestérine  une  séné 
d'acides  auxquels  il  attribue  les  formules  €"H*'6*  (acide  cholestériqu^r 

€••11**0%  e"ii**o\  e"n**e'. 

En  oxydant  par  le  permanganate  de  potasse  une   solution  acétiq^^^ 
d'acétate  do  cholestérine  on  forme  l'éther  diacétique  de  la  trioxychole^' 
térine.  De  même,    l'acide  nitrique  réagissant  sur  une  solution  ac^' 
tique  de  cholestérinc  donne  l'éther  nitrcux  de  la  trioxycholestérine. 

L'acide  nitrique  fumant  convertit  la  cholestérine  en  un  dérivé  binitr^ 

e"H"(Aze*)»e«. 

En  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  chloroformiquc  àc 
cholestérine,  on  communique  au  liquide  une  coloration  rouge-pourprc 
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,  pendant   l'évaporation,   passe  successivemenl  au  bleu,  au  vert  et 

ilemcnt  au  jaune. 

Zholine  ou  névrine^  €*II"A26*,  — I^a  choline  a  été  extraite  en  pre- 

îr  lieu  de  la  bile,  d'où  son  nom  de  choline  ou  de  biUnévrine.  On  la 

tcontre  aussi  dans  le  cerveau  et  le  jaune  d'œuf^  où  elle  se  trouve  à 

at  de  combinaison  avec  Taeide  phosphoglyccrique  et  des  acides  gi*as 

cithine).  Le  sang  et  d'autres  parties  de  Torganisme  renferment  aussi 

la  lécithine. 

Vous  avons  vu  plus  haut  comment  on  peut  l'extraii^e  de  la  bile  sous 

me  de  cbloroplatinate. 

La  choline  est  solide,  difficilement  crislallisable,  déliquescente,  très 

uble  dans  Fcau.  Ses  solutions  aqueuses  ont  une  réaction  fortement 

iline  et  absorbent  l'acide  carbonique  de  l'air. 

illle  a  été  obtenue  artificiellement  par  Wurtz,  par  l'action  de  l'oxyde 

thylène  sur  la  triméthylamine  en  solution  aqueuse  et  à  chaud  : 

^ar  une  addition' analogue,  la  monochlorhydrine  du  glycol  s'unit, 
s  le  concours  de  l'eau,  à  la  triméthylamine,  pour  donner 

Az(€Hr  -♦-  €*H*  (  f,'^  =  CMr*AzCie. 

)ans  la  première  réaction,  on  peut  admettre  que  l'eau  et  l'oxyde 
thylène  s'unissent  pour  former  du  glycol,  qui  à  l'état  naissant  se 
nbine  à  la  triméthylamine. 

La  constitution  de  la  choline  (névrine)  est,  d*après  ce  mode  de  syn- 
sc,  représentée  par  la  formule  de  structure  suivante,  dans  laquelle 
:ote  fonctionne  comme  élément  pentavalent  : 

A2,E(eHY       ; 

\eii 

chlorhydrate  de  névrine  serait 

Az,  =  (6IlT      . 
\C1 

id  névrine  chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique  perd  ses  deux  grou- 
OH,  qui  sont  remplacés  par  de  l'iode.  Le  composé  résultant 

Az,  =  {GW)\ 
\I 
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traite  par  l'oxyde  d'argent  humide  perd  IH dans  le  groupe— €*H'I sw 
substitution  et  I  lié  à  l'azote,  avec  substitution  de  6  H,  d'où  le  corps 

/e'IP 
Az,  =  (€11^. 

Cette  base  ne  dilTère  de  la  choline  que  par  1  molécule  d'eau  en 
moins;  elle  a  été  retirée  du  cerveau  et  porte  le  nom  de  neurine. 

Elle  est  très  vénéneuse  et  se  rapproche  des  ptomaïnes  obtenues  par 
la  putréfaction  des  matières  albuminoides. 

Le  chloroplatinate  de  choline,  qui  cristallise  en  belles  tables  jaoïK- 
rougeâtrc,  insolubles  dans  l'alcool,  a  pour  formule 

(€»H'»Azea)'FtCI». 

/€H(eH).€ff 
L'isocholine  Az,  =  (6IP)'  a  été  obtenue  par  mélhylation  i( 

\en 

l'aldéhydate  d'ammoniaque  €ff .  €H  (  J^'Jj,  : 

A„  /eH(en).€H' 

€H' .  €H (  Jy[,,  -H  3I€ff  =  2IH  +  Az  =  (€0')' 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  la  choline  se  conTertit 
en  oxycholine  ou  muscarine  : 

/e'Il'(eil)' 
Az..  H  (€H»)'       . 
\0I1 

Par  une  oxydation  rocnagcc  on  transforme  la  choline  en  bilaine, 
€*H"Az6*.  Le  groupe  alcoolique  primaire  —  €H*  .ÔH  est  par  là  con- 
verti en  groupe  —  66  .  OII;  en  même  temps  il  se  forme  une  saturation 
entre  la  fonction  acide  et  la  fonction  basique,  d'où  résulte  l'élimioa- 
lîon  d'eau,  la  choline  n'étant  pas  une  ammoniaque,  mais  un  hydrate 
d'oxyde  d'un  ammonium  compose  : 

/eiP.eH'.en  /eff.ee.eii 

A»,  =  (GH')'  +  e'  =  ll»e  -h  Az,,  =  (€H')* 


ew.ee.eu  /eip.ee 

'=(€irf  =  ipe  -h  Az,    =(eff)v 

\M  \  e-/ 


Bétaloe. 
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La  synthèse  de  la  bétaïne  par  réaction  de  l'acide  monochloracétiquc 
sur  la  triméthylamine  répond  à  celte  structure  et  rappelle  celle  de  la 
choline  avec  la  monochlorhydrine  du  glycol.  Au  lieu  de  CI6ll*.€U' OH 
on  fait  intervenir  CI€H'.6&0H:  au  lieu  du  chlorure 

/en*,  eu*,  en 

AzH(€llr     . 
\CI 

on  obtient  le  chlorure 

/eii*.ee.eii 

kl,  =  {%Wf 
\Cl 

Chlorure  de  bétaïne. 

Nous  avons  vu  déjà  que  la  bétaïne  pouvait  être  envisagée  comme 
du  trimé thylglycocoUc,  en  donnant  au  glycocolle  la  formule  de  struc- 
ture 

Az,  =  (eii7 

\    0 

Li  bétaïne  est  très  soluble  dans  Teau;  elle  cristallise  dans  Talcool  en 
prismes  brillants  contenant  1  molécule  d*cau  éliminable  à  100^.  Sa 
saveur  est  sucrée  et  sa  réaction  neutre.  Elle  se  rencontre  dans  le  suc  de 
betterave  et  c^est  à  sa  présence  qu*il  faut  attribuer  la  formation  des 
aminés  méthylées  lors  de  la  calcination  des  résidus  de  salins  de  bette- 
raves (procédé  Vincent). 

Composition  de  la  bile  humaine.  —  Nous  donnons  ici  les  princi- 
paux résultats  obtenus  dans  Tétude  analytique  de  la  bile  humaine,  avec 
indication  des  méthodes  suivies  par  les  auteurs. 

Jacobsen  a  eu  à  sa  disposition  la  bile  prélevée  sur  un  homme  muni 
d'une  fistule  biliaire  pratiquée  depuis  plusieurs  semaines.  Le  produit 
était  limpide,  jaune-brun,  verdâtre,  neutre;  d'une  densité  variant  de 
1,0105  à  1,0107,  à  17%6.  Elle  renfermait  entre  2,24  et  2,28  pour  100 
de  matériaux  solides.  On  n'y  a  trouvé  de  Talbumine  et  des  matières 
albuminoïdcs,  ainsi  que  de  la  leucine,  que  pendant  les  premiers  jours 
qui  ont  suivi  Topération.  Elle  ne  contenait  ni  urée,  ni  glucose.  Les 
matières  colorantes  principales  étaient  la  bilirubine  et  la  biIiver-> 
dîne. 

Cendres.  —  On  a  incinéré  séparément  la  partie  du  résidu  solide 
soluble  dans  l'alcool  absolu  et  la  portion  insoluble. 
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CotnpoêiiioH  de  la  cendre  totmle  : 

«.  Poor  tt)  »■  rwr  Ht 

de  eemin.  de  résida  mIn 

Chlorure  do  potassium.  .  .  3,90  I,i76 

—  de  sodium ....  65,15  24,508 
Carbonate  de  soude  ....  1t,it  4,100 
Phosphate  trisodique.           .  15,90  5,984 

—  tricalciquc.   .   .   .  4,44  1,07) 

100,00  37,620 

Il  a  été  trouvé  en  outre  de  très  petites  quantités  de  fer,  de  silice,  de 
magnésie,  ainsi  que  des  traces  de  cuivre  qui  n'apparaissent  que  dans  le 
résidu  insoluble  dans  ralcool  absolu. 

Matières  organiques,  —  Le  résidu  solide  et  fixe  provenant  de  b 
dessiccation  de  la  bile  à  110-114*  cède  à  Téther  3,14  pour  100  de 
produits  solubles  formés  de  : 

Cholestériue 2,49 

Graisses  neutres  et  oléato  de  soude 0,44 

Lécilhinc  (déterminée  en  dosant  le  phosphore 

de  Textrait  élhéré) 0,31 

"344. 

Les  substances  organiques  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans 
Téther  représentent  10,0  pour  100  du  résidu  solide. 

L'extrait  alcoolique  (alcool  absolu)  du  résidu  fixe  de  la  bile  contenait: 

Glycocholate  de  soude.  '. 44,8 

Palmitatc  et  stéarate  de  soude. 6,4 

Cet  extrait  alcoolique,  évaporé  à  consistance  sirupeuse,  fournit  par 
refroidissement  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  de  palmitate  el  de 
stéarate  de  soude.  Bouilli  avec  de  l'hydrate  de  baryte  pour  dédoubler 
les  acides  biliaires,  il  n*a  fourni,  outre  l'acide  cholalique  normal,  que  du 
glycocolle,  sans  trace  de  taurine.  L'absence  de  taurocholate  de  soude 
découle  du  reste  de  l'absence  de  traces  d'acide  sulfurique  après  fusion 
du  résidu  fixe  de  la  bile  avec  de  l'hydrate  de  potasse  et  du  salpêtre'. 

1.  Oc  résultat  étant  en  désaccord  avec  les  données  publiées  avant  lui,  Jacobscn  a  eocore 
examiné  les  hilcs  de  sujets  morts  do  maladies  diverses.  11  y  a  généralement  rencontré  du 
soufre,  dont  la  proportion  variait,  dans  9  cas,  de  0,021  à  0,025  pour  100  de  résidu  ;  cepcndaol 
dans  trois  de  ces  cas  il  put  établir  avec  certitude  que  le  soufre  dérivait  entièrement  de  U 
pi'éscnce  dc.^  'sulfates.  Les  autres  biles  contenaient  du   soufre  organique  pouvant  conduire  i 
iairo  admettre  la  présence  de  petites  quantités  d'acide  taurocholique.  12,6  de  résidu  fixe  pro- 
venant de  10  biles  humaines  et  contonant  1(',760  pour  100  de  soufre  ont  été  bouillis  avec 
de  l'hydrate  de  baryte.  On  a  trouvé,  après  séparation  de  l'acide   cholalique,  du  glyeoeoUe 
't  de  la  taurine  bien  cristallisée.  Sur  1>%760   de  soufre  trouvé,  0*',02  doivent  être  altri- 
es  aux  sulfates  et  0«',84  à  l'acide  taurocholique.  Le  |)oids  du  taurocholate,  déduit  d«  la 
t  de  taurine  et  de  la  dose  de  soufre  fourni  par  l'eau  mère  des  cri^auz  de  tamine,  s'cle- 
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rune  ébulIilioD  prolongée  de  b  bîle  hmiiaf  jTee  de  Miidnte  de 
£,  ou  par  ébulliiioo  de  b  bile  pwtréfiée  êleod»e  d*eaa  seolemenl, 
isen  a  recueilli  d'une  hçoa  ooosUnle  de  b  tnwthybmîiie.  La 
nce  de  ce  corps  démontre  celle  de  b  ch«liiie.  q«  seraîU  par  oonsé- 
,  un  produit  normal  de  b  bîie  hnmaioe. 

fanowsky  a  efTectué.  sons  les  auspices  de  Hoppe-Seyler,  des  ana- 
de  bile  humaine  dont  noos  donnons  on  résnmé. 
sortir  de  la  Tésicule,  b  bile  est  Tcrsêe  dans  on  Tase  taré,  aux 
tiers  rempli  d'alcool  ;  on  étend  encore  daranlage  a^ec  de  Talcool 

filtre  ;  le  résidu  est  successiTemeot  bré  à  Talcool,  à  Tean  e(  à 
!  acétique.  11  ne  reste  ainsi  sor  le  filtre  que  de  b  mncine  e(  des 

de  phosphate  ferrique.  Le  liquide  alcoolique  filtré  est  éiaporé  à 
le  résidu  est  épuisé  par  Talcool  absolu  chaud:  on  filtre  de  non- 
Le  liquide  filtré  est  fortement  concentré  et  après  refroidissement 
itc  par  Téther  ;  les  dépôts  redissous  dans  Talcool  absolu  sont 
ipités  par  Téther,  opérations  que  l'on  répète  plusieurs  fois.  Les 
Is  élhcrcs  alcooliques  sont  évaporés  à  sec  et  le  résidu  desséché 
pris  par  l'éther  absolu  :  b  partie  restée  insoluble  est  envisagée 
e  formée  de  savons. 

dernière  solution  dans  l'éther  sert  à  déterminer  la  cholestérine,  la 
e  neutre  et  la  lécithine.  Le  précipité  fourni  par  addition  d'éther  à 
ition  alcoolique  est  bvé  à  Télher  à  plusieurs  reprises,  dissous 
lin  peu  d'alcool  absolu.  On  filtre  pour  séparer  des  sels  minéraux 
évapore  et  sèche  à  105*. 

résultats  analytiques  suivants  se  rapportent  :  1.  au  mélange  de 

es  biles  prises  sur  des  sujets  morts  de  diverses  maladies;  11.  à  des 

)rises  sur  des  sujets  n'ayant  ré?élé  à  Tautopsie  aucune  affection 

e. 

I.  II. 

Eau 90,878  91,079 

Matériaux  solides 9,i22  8.921 

A.  Insoluble  daos  l'alcool.   .   .   .        2,808  1,636 

1 .  Solubles  dans   l'eau  el 

l'acide  acéUque  .   .   .   .        0,154    (0,082  cendres]    0,325  (0,120  cendres) 

2.  Nucincet  phosphate  fer- 

rique         2,674    (0,191  cendres]     1,511  (0,015  cendres) 

B.  Matières  insolubles  dans  l'al- 
cool absolu 0,846  1,820 

i,2  pour  100  de  bile  sèche  ou  à  25,7  pour  100  de  la  somme  des  sols  do  soude  i  acides 

On  voit  donc  que  dans  la  bile  humaine  le  rapport  des  deux  acides  n'est  pis  constant 

;  entre  des  limites  assez  étendues.  Il  en  serait  de  même  pour  les  biles  des  autres  ani- 

dosage  de  la  cholestérine,  des  graisses  neutres  et  de  la  lécithine  est  erTecluâ  on 
nt  avec  la  baryte,  et  en  enlevant  la  cholestérine  non  modifiée  au  mélange  dos  savons 
es,  au  moyen  de  l'alcool.  La  lécithine  se  détermine  par  dosage  du  phosphore  contenu 
trait  éthéré.  Les  graisses  neutres  sont  calculées  par  difTérence. 
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i .  Avant  précîpitation  par 

réUier 0,760^  1,723(0,514  eeiM< 

3.  Après  pr^ipitation  par  >  (0,412  cendrca) 

rélher 0,086)  0,097  (0,060  odn) 

C.  llatières  solubles  dans  l'al- 
cool absolu  : 

1.  Soluble  dans  l'éthcr.    .        0,855  1,023 
a.  Cboleslérinc  ....        0,251                               0,355 

c.  Graisse  neulre  ...      \    ''^  0.359 

d.  Savons 0,06  0,512 

2.  Précipitées  ptr  Téthcr .        4,633  4,444 

Le  précipite  fourni  par  Téther  (4,633  ;  4,444)  a  clé  divisé  en  ciof 
portions  :  dans  l'une  on  dose  le  soufre  ;  dans  une  seconde  les  alcalis; 
dans  la  troisième  le  chlore  ;  dans  la  quatrième  Tazote  ;  dans  la  cin- 
quième Tacide  cholalique  et  les  acides  gras. 

A  cet  effet,  le  produit  est  dissous  dans  Teau  et  chauffé  pendant  douie 
heures  entre  120  et  130^  en  tube  scellé  avec  un  excès  d*hydrate  de 
baryle  cristallisé.  On  enlève  Texccs  de  baryte  par  Tacide  carbonique; 
le  liquide  Gltré  et  concentré  est  additionné  d*un  excès  (léger)  d'acide 
chlorhydrique  et  d'un  peu  d'éther  et  abandonné  à  lui-même  pendant 
plusieurs  jours  en  vase  ouvert.  L'acide  cholalique  séparé  est  lavé  àTesa 
froide  sur  filtre,  redissous  dans  l'alcool  absolu,  filtré,  évaporé  et  séché 
à  105^.  Le  précipité  de  carbonate  barytique  est  épuisé  par  l'eau  bouil- 
lante, filtré  chaud;  dans  le  liquide  filtré  on  retrouve  encore  de  l'acide 
cholalique,  en  suivant  la  marche  précédente. 

Le  sel  barytique  insoluble  (carbonate  et  savons  barytiquesj  est  trailé 
par  l'acide  chlorhydrique;  on  enlève  les  acides  gras  par  l'éther. 

La  solution  éthérée  donne  un  résidu  qui  cristallise '. 

Tréfanowsky  a  obtenu  le  cholalate  de  soude  sous  forme  de  houppes 
cristallines  très  nettes,  mais  il  n'a  pas  pu  convertir  l'acide  libre  séparé 
<H  l'état  amorphe  en  sa  modification  cristalline. 

On  a  trouvé  pour  100  du  précipité  fourni  par  lethcr  : 

Taurocholate  de  [)Otas$iuiii 

—  de  sodium ,   . 

Glycocholate  de  potassium 

—  de  sodium 45,278 

Palmitale,  stéarate,  oléatc  de  soude .   . 
Chlorure  de  potassium 

—        de  sodium 

Acides  gras 

Sels  biliaires  pour  iOO  de  bile.  .... 
Savons  ...«      • 


I. 

II  . 

15,700 

43,325 

0,444 

5,562 

45,278 

4,263 

16,322 

24,590 

? 

2.333 

0.883 

? 

9 

• 

4,726 

78,624 

84,799 

2,845 

2,3t>2 

0,811 

1,632 

1.  Les  acides  gr.is  sont  presque  cxclusiveuicnt  formes  d'acides  d'acides  stêarique  cl  palmi- 
tiquc  ;  l'acide  oléi'|ue  ne  s'y  trouve  qu  eu  très  l'aiblc  pro|K>rtiou. 
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Analyse  d*une  bile  humaine  écoulée  d'une  fistule  biliaire  pratiquée 
}ur  un  sujet  carcinomateux  de  quarante-huit  ans,  deux  mois  avant  sa 
ïiort:     . 

Quantité  de  bile  écoulée  en  vingt-quatre  heures,  374  centimètres 
;ubes  (les  repas  pas  plus  que  le  repos  nocturne  n'ont  d'influence  mar- 
quée sur  la  quantité  de  bile  sécrétée  en  vingt-quatre  heures). 

Densité  moyenne  prise  sur  la  masse  totale  sécrétée  en  vingt-quatre 
heures,  1,008  à  1,0082. 

Résidu  solide  pour  100  de  bile,  l«%3i68  (1,284  à  1,416). 

L'analyse  de  ce  résidu  {l'^%284)  faite  d'après  la  méthode  de  IIoppc- 
Scyler  (voir  plus  haut)  a  donné  : 

Mucine  cl  malière  colorante 0,148 

Glycocholalc  de  soude 0,165 

Taurocliolale        —      0,055 

Graisse  neutre,  cholestérine,  lécithine 0,038 

Chlorure  de  sodium  avec  un  peu  de  chlorure  de  |K>las- 

sium 0,717 

Carbonate  de  chaux 0^010 

Phosphate  tricalcique 0,003 

Sulfate  de  soude «  .  0,0i5 

Phosphate  trisodique 0,015 

Carbonate  sodique 0,051 

Matières  exlractives  et  perle 0,057 

Cette  bile  possédait  un  faible  pouvoir  amylolytique. 

Autre  analyse  de  bile  humaine  prise  sur  des  cadavres  n'offrant  pas 
d'altération  du  foie  (Hoppe-Seyler).  L'extrait  sec  de  100  parties  de  bile 
contenait  : 

llucine .   .    .  1.29 

Matières  organiques  insolubles  dans  l'alcool 0,14 

Taurocholate  de  soude  (S=  0,0516) 0,87 

Glycocholale  de  soude 3,05 

Savons 1,39 

Cholestérine 0,35 

Lécithine 0,53 

Graisses  neutres 0,73 

Phosphate  de  fer 0,0100 

Analyses  de  la  bile  de  deux  suppliciés  (Gorup-Dcsanez). 

I.  ir. 

Mucus  et  matière  colorante 2,21  1,45 

Cholestérine |       ^  .j-  .  ^j^ 

Graisse ) 

Sels  biliaires 10,79  5,05 

Sels  minéraui 1,08  0,63 

Matériaux  solides 18,81  10,82 

Eau 81,19  89,18 

CHIMIB  GUliBALE.  NV.  —  1% 
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Le  n®  I  pro?ieiit  d'un  homme  de  quarante-neuf  ans  ;  le  n*  II  d^uoe 
femme  de  vingt-neuf  ans. 

Chez  les  nouveau-nés,  la  quantité  de  bile  que  Ton  trouve  dans  la 
vésicule  varie  de  0^',135  à  0'%335;  chez  les  enfants  de  1  an  elle 
atteint  1*%12  à  5*%d2.  La  réaction  est  neutre  ou  légèrement  acide.  La 
quantité  pour  100  d*eau  varie  chez  les  nouveau-nés  de  86  à  96  et  chcx 
les  enfants  de  1  an  de  85,5  à  91. 

Pendant  toute  la  période  d'allaitement  la  proportion  des  sels  miné- 
raux est  moins  grande  que  chez  les  adultes  ;  la  dose  de  fer  est  au  con- 
traire plus  forle. 

La  bile  des  nouveau-nés  est  riche  en  urée.  Dans  certains  cas  b 
dose  de  ce  corps  a  atteint  la  valeur  de  P%1  pour  100;  au  bout  de 
quelques  mois  la  teneur  en  urée  tombe  à  0,44  et  0,40  pour  100. 

La  cholcslérine  est  à  peu  près  au  même  titi*e  que  chez  les  adultes. 

On  trouve  moins  de  graisse  et  de  lécithine  :  0,51  à  0,95  \youT  iOO 
chez  les  nouveau-nés;  0,52  pour  100  chez  les  enfants  de  1  an;  3,00 
à  14,8  pour  100  chez  les  adultes. 

La  proportion  de  mucine  est  plus  forte,  mais  elle  diminue  de  mois 
en  mois. 

L'acide  glycocholique  manque  entièrement  ;  Facide  taurocholique  est 
en  proportions  un  peu  plus  fortes  que  chez  Tadulte  (1,4  à  2,25  pour 
100  (Jacubowitsch). 

Calculs  biliaires  chez  Vhomme,  —  Rittcr  avant  collectionné  un 
grand  nombre  de  calculs  biliaires  humains  en  a  étudié  la  composition. 
La  majeure  partie  ne  pesait  pas  plus  de  O^M  ;  neuf  pesaient  entre  10 
et  12  grammes  ;  5  de  12  à  1 1  grammes. 

Pour  l'analyse,  la  poudre  séchée  et  pesée  est  épuisée  par  Tother;  If^^ 
extraits  éthérés  sont  évaporés  et  le  résidu  est  pesé  comme  choleslérinc 
Le  résidu  insoluble  est  incinéré  pour  y  doser  les  matières  minérales  cl 
les  matières  organiques. 

La  plupart  de  ces  calculs  ont  été  trouvés  constitués  presque  exclusi- 
vement de  clîoleslcrine  : 


(lliolcslcriiio 

Mutièrcs  organiques  diverses  , 
(Icndrcs 


Maximum 

Minininin 

1W,1 

04,2 

27,4 

1.5 

«,i 

0.4 

Plus  il  y  a  de  matières  organiques  (autres  que  la  cholestérine),  plus 
aussi  on  trouve  de  cendres;  la  matière  organique  était  donc  combinée 
à  des  oxydes. 

Certains  calculs  beaucoup  plus  rares,  se  distinguant  par  leur  aspect 
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!,  sont  pauvres  en  choleslériDe  ci  très  riches  en   bilirubine   : 

Cliolcsténnc traces 

Hatièrcs  organiques  (pigmciibi)   . 75,2 

Ccudics 24,8 

n,  on  a  aussi  rencontré  des  calculs  constitués  en  grande  partie 
s  matières  minérales  et  sans  cholestérine  : 

llatières  organitpics       18,1 

Cendres 91,9 

calculs  cholestériques  du  premier  genre  ne  contenaient  pas  plus 
I  2  pour  100  de  bilirubine.  Ceux  de  la  seconde  classe  renfer- 
t  : 

Choleslérine 0,9 

^          Produits  biliaires  solubles  dans  Teau 19,4 

Produits  solubles  dans  les  acides 17,8 

Bilirubine 12,1 

Bilifuscinc 5,9 

Biliprasine 6,2 

Bilihumine 28,1 

Matières  organiques  et  perle  • 6,2 

calculs  dans  lesquels  la  matière  minérale  domine  ont  été  trouvés 

s  de: 

Cholestérine 0,i 

Bilirubine  et  bilifuscine.    .   . 0,6 

Biliprasine 0,8 

Bililimiiinc 12,8 

Parties  solubles  dans  l'eau 2,3 

Carbonate  de  cliaux. •   .   .   •  64,6 

Phosphate  de  chaux 12,3 

Phosphate  amoniaco-magnésicu 5.4 

Mucinc  et  perte 2,8 

squ'une  vésicule  contient  plusieurs  calculs,  ceux-ci  olTrent  à  très 
e  chose  près  la  même  composition,  ce  qui  semble  indiquer  que 
culs,  qui  sont  aussi  tous  de  la  même  grosseur,  se  sont  formés 
^ncment. 

général  la  couche  externe  est  un  peu  plus  riche  en  cholestérine  que 
iches  internes.  Ces  dernières  renferment  plus  de  matière  minérale, 
là  on  peut  conclure  que  les  dépôts  constitués  par  les  combinai- 
calcaires  des  pigments  ou  des  acides  biliaires  servent  de  centres 
iction  pour  la  cholestérine. 

î  (les  animaux,  —  La  bile  de  bœuf  est  transparente,  épaisse,  de 
ir  vert-brun.  Elle  contient  du  taurocholate  et  du  glycocholate  de 
en  proportions  à  peu  près  équivalentes,  ainsi  qu'un  peu  de  glyco- 
es  de  potassium  et  de  magnésium.  Celle  du  chien  est  vert-olive 
couleur  bronze. 


456  CUIIIIE  GÉNËRALE. 

Le  taurocholalc  s'y  trouve  seul,  sans  glycocholate. 

Bile  de  la  Tcsicule  Bile  h^tkpM  df  fiitak 

chez  le  chien.  ehex  le  dues, 

I.  II.  I.           n 

Nuciiie 0,454  0.545  '  0,053  0,lW 

Taurocholalc  de  soude 11,959  12,602  3,460  3.403 

Cholcslcrinc 0,449  0,133  0,074  0.049 

Lécitliinc 2,692  0,930  0,118  0.121 

Graisses 2,841  0,083  (?)  0,355  0,330 

Matière  organique  insoluble  dans  ralcool .   .         0,973  0,274  0,442  0,513 

—      mintralc        —                —          ..         0,199  0,408 

Savons 3,154  0,104  (?)  0,127  0,110 

Dans  les  biles  de  chat  et  de  martre  les  éléments  constitutifs  se  np- 
prochent  qualitativement  et  quantitativement  de  ceux  de  la  bile  de 
chien.  En  général  dans  la  bile  de  la  plupart  des  animaux  Tacidetauro- 
cholique  domine  beaucoup.  L^acide  glycocholique  ne  se  trouve  en  quan- 
tités notables  que  chez  I  homme,  le  bœuf,  le  porc  et  le  kangourou. 
Suivant  Bensen,  100  parties  d'extrait  alcoolique  sec  contiennent  : 

niic  de  chien 6,21  de  soufre 

—  renard 5,96  — 

—  loup 5,05  — 

—  ours 5,84  — 

—  bœuf 3,58  — 

—  veau 4,88  — 

—  mouton 5,71  — 

—  chèvre 5,20  — 

—  porc 0,33  — 

—  poule 4,96  — 

—  poisson 5,55  — 

La  dose  de  soufre  sert  d'indice  pour  évaluer  la  dose  d'acide  lauro- 
cholique. 

Les  diverses  biles  renferment  toujours  une  certaine  quantité  de  gaï 
évacuable  par  la  pompe.  L'oxygène  s'y  trouve  en  quantités  nulles  on 
extrêmement  faibles;  il  en  est  de  même  de  l'azote.  L'acide  carboaique 
est  en  partie  dissous  ou  à  l'état  de  bicarbonate,  en  partie  combiué  sous 
forme  de  carbonate  et  ne  se  dégage  qu'après  addition  d'un  acide  en 
excès.  Plùger  a  trouvé  dans  la  bile  de  chien  : 

Acide  carbonique  éliniinablc  par  la  pompe.    .  14,4  p.  100  de  bile  en  volumei 
—            —                —          après   addition 

d'acide  phosphoriquc 41,7 

Oxygène 0,2—0,0 

Azote 0,4  —  0,0 

Influence  exercée  sur  la  composition  de  la  bile  par  diverses  con- 
ditions physiologiques  et  anormales,   —  Les    expériences  ont  été 
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;s  pour  la  plupart  sur  des  chiens  munis  ariificicllcrocni  de  fistules 
lires,  c'est-à-dire  placés  par  cela  mênie  dans  un  état  pathologique 
normal;  on  ne  peut  donc  considérer  les  résultats  obtenus  comme 
ÎTalents  de  ce  qu'ils  eussent  été  si  Tanimal  était  resté  tout  à  fait 
emne. 

iOS  indications  fournies  n'en  ont  pas  moins  une  certaine  importance, 
squc  en  somme  elles  révèlent  malgré  tout  dans  quel  sens  agit  la  nou- 
Ic  condition.  Il  suffit,  pour  ne  pas  outrepasser  la  vérité,  de  ne  pas 
ir  compte  de  la  valeur  absolue  des  nombres  trouvés  et  de  ne  leur 
îbuer  qu'une  valeur  relative. 

suivant  Bidder  et  Schmidt,  un  régime  alimentaire  abondant  et 
16  en  matières  azotées  augmente  la  proportion  des  matières  solides 
la  bile.  L'absorption  de  grandes  quantités  d'eau  amène  une  plus 
te  dilution. 

tVilishanin  a  observé  que  chez  des  chiens  munis  depuis  un  mois  et 
ni  à  deux  mois  de  fistules  biliaires  et  soumis  au  régime  de  l'inani- 
1,  le  poids  absolu  de  la  bile  sécrétée,  ainsi  que  la  dose  des  matériaux 
ides,  diminuent  progressivement.  Cette  diminution  des  matériaux  fixes 
*te  surtout  sur  les  principes  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
dis  que  les  parties  solubles  dans  ces  dissolvants  subissent  seulement 
faibles  variations. 

Pisenti  ayant  mis  en  expérience  un  chien  fistule,  en  recueillant 
bile  sécrétée  d'heure  en  heure  après  l'ingestion  des  aliments,  et 
a  pendant  huit  heures,  a  constaté  que  la  quantité  de  bile  sécrétée 
rès  le  repas  va  en  augmentant  progressivement  jusqu'à  la  troisième, 
elquefois  jusqu'à  la  cinquième  heure,  époque  à  laquelle  elle  atteint 
maximum,  pour  revenir  lentement  à  la  dose  normale. 
Chez  un  chien  à  jeun,  muni  d'une  fistule,  l'état  fébrile  développé  par 
ection  sous-cutanée  de  liquides  putrides  provoque  pendant  quelque 
nps  une  augmentation  notable  de  la  sécrétion  biliaire  (Wilishanin). 
enti  a  fait  des  observations  du  même  genre  qui  l'ont  conduit  à  des 
ultats  tout  à  fait  contraires,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Heures  de  la  prise. 

Ctiien 

nstulé 

non 

malade. 

Le  mArne  chien  fislulé 
après  injection   septiquc. 

Quaiitilé  de  bile 
en  grammes. 

Matériaux  solides. 

Quantité  de  bile 
en  grammes. 

Matériaux  solMes 

a  heures  à  midi. 

49 

0,500 

8 

0,069 

midi  à  i  heure.   . 

18 

0,445 

6 

0,070 

i  heure  à  2  heures 

45 

0,408 

G 

0,042 

2    —      3    — 

10 

0,475 

6 

0,009 

3    —      4    — 

43 

0,570 

6 

0,067 

ja  fièvre  septique  produirait   donc  une  diminution   notable  de  la 
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le  tube  digeslir,  provoque  une  augmentation  dans  la  proportion  de  ce 
sel  dans  la  bile. 

SokolefT  avait  dirigé  des  expériences  dans  ce  sens  sans  arriver  à  un 
résultai  probant.  Les  recherches  de  Weiss,  au  contraire,  vérifient  celte 
déduction  :  deux  chiens  ont  reçu  pendant  trois  jours  consécutifs 
ûes  doses  de  glycocholate  de  soude  variant  de  5  à  9  grammes.  Le  sel 
était  administré  par  les  voies  digestives.  L'animal  était  ensuite  sacritié. 

Les  biles  vésiculaires  contenaient  du  glycocholate  de  soude  (25  et  50 
|>our  100  du  résidu  soluble  dans  Talcool).  Or  on  sait  que  la  bile  de 
chien  normale  ne  renferme  que  du  taurocholatc.  Cotte  bile  préci- 
pitait al>ondamment  par  Tacétate   de  plomb  neutre. 

L'ingestion  du  glycocoUe  ne  produisit  pas  d'effet  sensible  ;  celle  du 
cliolalate  de  soude  fit  également  apparaître  dans  la  bile  un  acide  biliaire 
ne  donnant  pas  de  taurine  par  dédoublement,  mais  sa  proportion  dans 
Tcxlrait  alcoolique  ne  dépassait  pas  2  à  15  pour  100. 

Deux  chiens  fistules  ont  reçu  en  mémo  temps  la  même  dose  de  clio- 
lalate de  soude.  A  Tun  on  donne  en  outre  de  la  taurine  et  à  Tautre  du 
glycocolle.  La  bile  du  premier  contenait  2  pour  100  de  glycocholate  ; 
celle  du  second  en  renfermait  15  pour  100  de  l'extrait  soluble  dans 
Talcool. 

On  a  de  plus  observé  que  Tingestion  du  cliolalate  de  soude  augmente 
la  proportion  des  pigments  biliaires  ;  celle  des  acides  biliaires  n'a  pas 
celle  influence  (?). 

Weiss  a  également  cherché  à  découvrir  les  causes  qui  influent  sur  les 
proportions  relatives  des  deux  sels  biliaires  (glycocholique  et  taurocho- 
lique)*.  Comme  conséquences  de  ses  expériences,  il  croit  pouvoir  con- 
clure que  pour  une  même  espèce  animale  on  ne  constate  pas  de  diffé- 

1.  L'analyse  do  U  bile,  après  chaque  essai,  a  été  dirigée  de  la  façon  suivante,  pour  établir 
le  rapport  des  deux  acides  biliaires  :  I^  bile  fraiclie  est  additionnée  de  3  à  4  fois  son  volume 
d*alcool.  Après  filtration  on  évapore  à  sec  et  l'on  dessèche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  dans 
le  vide.  Le  résida  est  épuisé  par  l'alcool  absolu  bouillant,  afin  d'éliminer  les  sulfates  alcalins 
contenus  dans  la  bile,  qui  restent  dans  la  partie  insoluble.  La  solution  alcoolique  filtrée  est 
amenée  à  un  volume  rond  connu.  Dans  une  fraction  mesurée  de  cette  liqueur  on  dose  le  soufre 
en  fondant  au  creuset  d'argent,  avec  de  la  potasse  caustique  et  du  sal{)étre.  le  résidu  de  Tévn- 
poration  à  sec.  Du  poids  du  soufre  trouvé  on  déduit  par  calcul  celui  du  taurocliolate  do  soude. 
Le  résidu  fourni  par  l'évaporation  d'une  seconde  fraction  est  chauffé  pendant  16  heures  en  tube 
scellé,  à  120®  centigr.,  avec  une  solution  concentrée  de  baryte.  L'excî's  de  baryte  est  élimine 
par  l'acide  carbonique;  on  lave  le  carbonate  précipité  avec  de  l'eau  bouillante;  le  liifuide  filtré 
et  les  eaux  de  lavage  concentrés  .sont  sursaturés  par  l'acide  chlorliydrique,  en  présence  de 
l'éther.  L'acide  cholalique  précipité  est  redissous  dans  l'alcool  absolu  ;  la  solution  est  filtrée, 
évaporée  à  sec  et  le  résidu,  téché  à  110^,  est  pesé.  L'eau  mère  du  précipité  d'acide  cholalique 
contient  toute  la  taurine  provenant  du  dédoublement  et  peut,  après  évaporation,  être  utilisée 
pour  un  second  dosnge  de  soufre  servant  de.  contrôle  au  premier. 

Le  précipité  de  carbonate  de  baryte  renferme  la  cholestérine  et  les  savons  barytiqucs  formés 
par  saponification  des  graisses  neutres  et  par  décomposition  des  savons  contenus  dans  la  bile. 
En  traitant  ce  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  épuisant  le  liquide  par  l'éther,  on  peut 
isoler  les  acides  gras  et  la  cholestérine. 
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rcnccs  notables  dans  la  proportion  relative  des  deux  acides,  malgré  Tin- 
fluence  des  conditions  physiologiqnes  les  plus  variées.  Le  rapport  serait 
donc  détermine  par  la  spécificité  de  Tespèce.  L^ingestion  de  fortes  doses 
de  glycocollc  ne  modifie  nullement  le  rapport. 

Rôle  de  la  bile  danx  racle  de  la  digeslion.  —  La  bile,  se  déversant 
dans  rintcstin  grêle  à  la  même  hauteur  que  le  suc  pancréatique,  se 
trouve  forcement  en  contact  avec  des  matières  alimentaires  qui  ne  sont 
pas  complètement  digérées,  puisqu'elles  ont  encore  à  subir  Télaboration 
par  le  suc  pancréatique  et  le  suc  intestinal.  Il  est  donc  tout  naturel  de 
se  demander  quel  est  le  rôle  qu'elle  est  appelée  à  jouer  dans  la  diges- 
tion. 

Possède-t-elle  par  elle-même,  comme  les  sucs  salivaire,  ^[astriqiie, 
pancréatique  et  intestinal,  une  puissance  digestive  capable  d*amenerla 
transformation  de  tel  ou  tel  groupe  d'aliments?  Si  non,  peul-elle  favo- 
riser ou  entraver  l'action  des  sucs  digestifs  et  de  leurs  ferments  solu- 
blés? 

La  recherche  de  la  solution  de  toutes  ces  questions  et  la  détermina- 
tion précise  du  rôle  de  la  bile  dans  la  digestion  ont  domié  lieu  à  un 
grand  nombre  de  litivaux  plus  ou  moins  importants. 

On  peut  établir  facilement  par  expérience  que  la  bile  ni  aucun  des 
produits  biliaires  pris  isolément  n'exercent  une  action  digestive  sur 
(a  fibrine,  l'albumine  coagulée  et  en  général  sur  les  albuminoîdes,  soit 
que  l'on  opère  en  milieu  neutre,  ou  en  milieu  légèrement  alcalin,  ou 
en  milieu  acide.  La  bile  ne  renferme  donc  pas  de  ferment  proléolytique 
capable  de  peptoniser  les  matières  albuminoîdes. 

La  bile  de  divers  animaux  possède  par  elle-même  une  activité  saccbari- 
fiantc  (amylolytiquc)  appréciable.  Ainsi  20  centimètres  cubes  de  bilede 
bœuf  dilués  à  100  centimètres  cubes  et  mis  en  contact  avec  1  gramme 
d'amidon  à  l'état  d'empois  ont  saccharifié  en  50  minutes,  à  40^  centi- 
grades, 4,53  pour  100  d'amidon. 

Dans  une  autre  expérience,  25  centimètres  cubes  de  bile  de  mouton 
fraîche  ont  transformé  24,55  pour  iOO  d'amidon.  Quoi  qu'il  en  soit, 
cette  action  est  faible  et  ne  peut  être  comptée  en  face  de  celle  du  suc 
salivaire  et  du  suc  pancréatique,  qui  restent  les  agents  principaux  de  la 
digestion  des  matières  amylacées. 

L'influence  de  la  bile  dans  la  digestion  des  matières  grasses  est  plus 
sérieuse.  Il  est  d'abord  certain  que  la  bile  est  capable  de  dissoudre  des 
acides  gras  et  surtout  d'émulsioner  les  graisses  neutres.  Ce  fait  est 
connu  depuis  longtemps.  Cependant  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que 
l'éinulsion  produite  par  la  bile  n'est  pas  persistante  et  qu'au  l)out  de 
quelque  temps  de  repos  la  graisse  se  sépare  et  vient  nager  à  la  surface 
tu  liquide,  ce  qui  ne  se  produit  pas  avec  l'émulsion  pancréatique.  D'un 
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autre  côté,  la  bile,  neutre  par  elle-même,  se  trouve  dans  le  duodénum 
ùïï  contact  avec  le  chyme  acide  sorti  de  l*estomac,  qui  sature  les  alcalis 
de  sels  biliaires  et  met  en  liberté  les  acides  biliaires.  La  propriété 
cmulsionnante  de  la  bile  est  par  cela  même  complètement  annulée  dès 
Torigine. 

En  se  fondant  sur  le  fait  que  la  bile  et  les  sels  biliaires  ont  plus 
d*adliésion  pour  les  graisses  que  Teau  pure  (Thuile  s'élève  plus  haut 
dans  des  tubes  capillaires  lubrifiés  par  de  la  bile),  Bidder  et  Schmidt 
d'une  part,  et  Wistinghauscn  d'autre  part,  ont  admis  que  les  parois 
intestinales  lubrifiées  par  la  bile  se  prêtent  mieux  à  l'absorption  et  à  la 
diffusion  des  corps  gras  émulsionnés. 

Des  obseiTalions  nombreuses,  celles  de  Bidder  et  Schmidt  entre 
autres,  ont  appelé  l'attention  sur  une  fonction  de  la  bile  qui,  tout  en 
étant  secondaire  en  ce  qui  touche  la  digestion  proprement  dite,  n'en 
a  pas  moins  une  importance  assez  grande.  On  a  remarqué  que  chez  les 
sujets  munis  de  fistules  biliaires,  chez  lesquels  par  conséquent  la  bile 
ne  se  déverse  plus  dans  l'intestin,  les  matières  Técales  se  trouvent  dans 
un  état  de  décomposition  putride  beaucoup  plus  avancé  que  chez  les 
sujets  à  l'état  normal,  décomposition  qui  se  révèle  par  l'odeur  et  par 
l'examen  microscopique  (recherche  des  microbes  putrides).  De  là  à  l'opi- 
nion que  la  bile  exerce  une  action  antiseptique  sur  le  contenu  de  l'in- 
testin, ou  que  tout  au  moins  cille  modère  et  régularise  les  fermentations 
variées  qui  tendent  à  se  produire,  il  n'y  a  qu'un  pas. 

Maly  a  particulièrement  étudié  l'action  des  acides  biliaires  sur  la 
putréfaction  et  les  divers  genres  de  fermentations. 

De  la  viande  hachée  mise  en  contact  avec  des  solutions  d*acides 
biliaii'cs  ne  se  putréfie  pas  lorsque  la  dose  de  ces  acides  atteint  0,2 
pour  100.  Le  développement  du  Bacterium  termo,  le  microbe  le  mieux 
caractérisé  de  la  putréfaction,  est  complètement  enrayé.  En  remplaçant 
la  viande  hachée  par  de  la  pulpe  de  pancréas  de  bœuf  broyé,  substance 
éminemment  putrescible,  on  arrête  aussi  la  putréfaction,  en  forçant  la 
dose  des  acides  biliaires  à  0,5  pour  100.  L'agent  le  plus  actif  est  l'acide 
taurocholique,  car  avec  l'acide  glycocholique  seul  on  n'arrive  pas  à 
empêcher  entièrement  la  décomposition  putride  et  le  développement 
des  microbes. 

Par  leur  influence  sur  la  levure  alcoolique,  les  deux  acides  biliaires 
présentent  des  divergences  plus  accentuées.  0,2  grammes  ou  (0,5  pour 
100)  d'acide  taurocholique  suffisent  pour  entraver  la  fermentation  du 
sucre  avec  0'%5  de  levure;  0*%1  (ou  0,25  pour  100)  du  même  acide 
ralentissent  la  fermentation  alcoolique;  0,1  pour  100  restent  sans  effet. 

Quant  à  l'acide  glycocholique,  loin  d'entraver  la  fermentation  alcoo- 
lique,  il  semble  plutôt  la  favoriser. 
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^'»*î  apparente.  Il  résulte  de  là  que, 

'^'^uvent  précipiter  de  racidc 

.lieuse  tout  en  restant  elles- 

inarin   produit  un   eiTet  ana- 

•  »ii  il  est  mis  en  liberté  dans  une 
-^        '  ^  "^^^  "Sîï"l  sur  son  sel  de  soude,  ne  pré- 

^  '4^  it  au  i)Ius  y  a-l-il  un  faible  entraîne- 


î  précipite  à  l'état  résineux. 

l'uf  ne  sont  pas  préci|)ilées  par  Tacide 

urocbolique,  mènie  en  solutions  étendues 

^  0  un  précipilé  blanc,  en  j^ros  flocons,  soluble 

'  '  s,  mais  insoluble  dans  l'alcool;  il  contient  de 

Tacide  taurocliolique.  I^a  séparation  de  Talbu- 

aucoup  plus  conqdètc  que  parTébullition  en  pré- 

dc  acétique.  La  sensibilité  de  Tacidc  taurocliolique 

Tnlbuminc  est  comparable  à  celle  du  taimin  ou  de 

ungstique,  qui,  comme  on  le  sait,  trouble  encore  une 

iiminc  au  1/100000.  Mori«rgia  et  Battistin  avaient  déjà 

.it  Maly,  la  propriété  que  possèdent  les  acides  biliaires  de 

jmplètement  Talbumine. 

i  donc  employer  Tacidc  Uiurocliolique  comme  un  excellent 

•our  séparer  Talbumine  des  peptones. 

dcidcs  biliaires  de  la  bile  bumaine  précipitent  également  Talbu- 

■ 

à  est  d*après  cela  très  probable   que  les   acides  biliaires  mis  en 

lerté  dans  les  parties  supérieures  de  Tintestin  grêle  précipitent  les 

.natîëres  albuminoïdcs  non  peptonisées  :  albumine  coagulable,  synto- 

nine«  paraglobulinc. 

Les  peptones  et  les  propeptones  au  contraire  restent  en  solution  et 
sont  d'autant  plus  aisément. résorbées  qu'il  s'est  déjà  produit  une  sépa- 
ration mécanique  de  ces  corps  d'avec  les  produits  incomplètement  digé- 
rés. Les  combinaisons  taurocholiques  des  matières  albuminoïdcs,  préci- 
pitées sous  forme  de  gros  flocons  et  purifiées  par  une  espèce  de  filtration, 
subissent  de  leur  côté  plus  aisément  les  transformations  auxquelles  la 
trypsîne  va  les  convier. 

D'après  les  expériences  de  Maly,  0,2  pour  100  d'acide  taurocbolique 
empêchent  la  dissolution  de  la  fibrine  sous  l'influence  d'une  solution  de 
pepsine  acide,  tandis  que  0,5  à  1,0  pour  100  d'acide  glycocbolique 
restent  sans  eiTet. 

L'activité  du  ferment  diastasique  du  pancréas  est  très  affaiblie  par  les 
deux  acides  biliaires. 
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L'acide  glycocholique  gène  le  développement  et  Tactivité  du  fermeat 
lactique,  sans  l'annuler,  tandis  que  0,25  pour  100  d'acide  faurocho- 
liquc  suffisent  pour  empêcher  son  apparition;  ayec  0,1  pour  iN 
d'acide  taurocholique  on  constate  un  affaiblissement  notable. 

Les  expériences  de  Lindberger  établissent  aussi  le  rôle  antiseptiqoe  de 
la  bile  : 

En  milieu  neutre  ou  alcalin  l'inHuence  antiseptique  est  nulle,  tands 
que  dans  un  milieu  légèrement  acide  elle  est  très  prononcée. 

Un  milieu  putrescible  obtenu  avec  une  infusion  de  pancréas  qoii 
digéré  de  la  fibrine  ou  le  propre  tissu  de  la  glande  hachée  s'altère 
rapidement  lorsqu'on  l'acidulc  avec  de  l'acide  lactique  à  0,5  pour 
Il  suffit,  au  contraire,  de  0,005  pour  100  d'acide  lactique,  en  prcscua 
de  la  bile,  pour  enrayer  presque  complètement  la  putréfaction  M 
empêcher  son  développement.  Sans  acide  libre  la  bile  n'agit  pascorone 
antiseptique  et  n'arrête  pas  le  développement  des  bactéries. 

On  voit,  d'après  cela,  que  dans  les  parties  supérieures  de  l'intestifl, 
là  011  la  réaction  est  encore  acide,  la  bile  doit  produire  un  effet  anti- 
septique très  marque.  Cet  effet  deviendra  nul  ou  très  faible  dans  b 
régions  où  la  réaction  est  neutre  ou  alcaline. 

Étant  donné  que  la  bile  et  les  principes  biliaires  n'ont  pas  de  pre- 
priétcs  digestives  par  eux-mêmes,  il  nous  reste  à  voir  s'ils  ne  sont  pis 
susceptibles  de  modifier  dans  un  sens  ou  dans  un  autre  l'activité  des 
ferments  digestifs  fournis  par  l'estomac,  le  pancréas  et  l'intestin. 

Maly  et  Emich  ont  publié  sur  cette  question  un  travail  étendu. 

Les  sels  biliaires  étant  décomposés  dans  l'intestin,  celui-ci  ne  ren- 
ferme plus  que  des  acides  biliaires  libres  et  il  n'y  a  lieu  que  d'éludier 
rinlUience  de  ceux-ci  sur  la  digestion. 

1"  Action  sur  Tnlbumine,  la  peptone  et  la  propeptone. 

On  a  souvent  avancé  que  la  bile  et  les  acides  biliaires  précipitent  h 
peptone  et  lui  enlèvent  sa   solubilité,  effet  qui  marcherait  directcmenl 
en  sens  inverse  du  but  de  la  digestion.  Ce  fait  n'est  pas  exact.  Si  Ton 
mélange  deux  sohitions.  Tune  préparée  avec  de  la  peptone  pure,  l'autre 
avec  de  Tacidc   laurocbolique,  on  voit   se   former  un  précipité  léger, 
blanc  et  qui  donne  à  la  liqueur  une  apparence  laiteuse.  Ce  précipité 
reste  en  suspension  presque  indéfiniment  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
les   solutions  à    réaction    alcaline  (carbonate   de   soude,    savon,   sels 
biliaires,  sérum  du  sang,  bicarbonate  de  soude),  ainsi  que  dans  l'alcool. 

La  précipitation  laiteuse  apparaît  même  avec  des  liqueurs  très  éten- 
dues et  ne  contenant  que  0,05  pour  100  de  peptone  et  d'acide  tauro- 
cholique. La  pfopeptone  se  comporte  de  même.  Le  précipité  ne  contient 
|)as  trace  de  peptone  et  n'est  constitué  que  par  de  l'acide  taurocholique. 

Il  donne  en  effet  très  nettement  la  réaction  des  acides  biliaires,  tandiî 


BILE.  443 

ia  réaction  biurétiquc  n*est  pas  apparente.  Il  résulte  de  là  que, 
ne  en  solution  étendue,  les  peptones  peuvent  précipiter  de  l*acidc 
rocholique  sous  forme  d'une  émulsion  laiteuse  tout  en  restant  elles- 
mes  en  solution.  On  sait  que  le  sel  marin  produit  un  efTet  ana- 
ue. 

j*acide  glycliocholique  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté  dans  une 
jtion  peptonisée,  par  un  acide  agissant  sur  son  sel  de  soude,  ne  pré- 
ite  pas  non  plus  de  |)eptone.  Tout  au  plus  y  <i-t-il  un  faible  entraîne- 
nt mécanique  lorsque  l'acide  se  précipite  à  Tétat  résineux. 
Les  solutions  d'albumiuc  d*œuf  ne  sont  pas  précipitées  par  TaciJe 
cocholique.  .4tcc  Tacide  taurocbolique,  môme  en  solutions  étendues 
,05  pour  100,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  en  gros  flocons,  soluble 
is  les  liqueurs  alcalines,  mais  insoluble  dans  Talcool;  il  contient  de 
bumine  combinée  à  Tacide  taurocbolique.  La  séparation  de  Talbu- 
leest  complète,  beaucoup  plus  complète  que  parTébullition  en  prê- 
tée d'un  peu  d'acide  acétique.  La  sensibilité  de  l'acide  taurocbolique 
nme  réactif  de  l'albumine  est  comparable  à  celle  du  tannin  ou  de 
nde  phosphotungstique,  qui,  comme  on  le  sait,  trouble  encore  une 
lution  d'albumine  au  1/100000.  Moriggia  et  Battislin  avaient  déjà 
ser?é,  avant  Maly,  la  propriété  que  possèdent  les  acides  biliaires  de 
ccipiter  complètement  l'albumine. 

On  peut  donc  employer  l'acide  taurocbolique  comme  un  excellent 
)yen  pour  séparer  l'albumine  des  peptones. 

Les  acides  biliaires  de  la  bile  humaine  précipitent  également  Talbu- 
ine. 

1!  est  d'après  cela  très  probable  que  les  acides  biliaires  mis  en 
erté  dans  les  parties  supérieures  de  l'intestin  gi^cle  précipitent  les 
itières  albuminoïdes  non  peptonisées  :  albumine  coagulable,  synto- 
ie,  paraglobuline. 

Les  peptones  et  les  propeptones  au  contraire  restent  en  solution  et 
it  d'autant  plus  aisément,  résorbées  qu'il  s'est  déjà  produit  une  scpa- 
ion  mécanique  de  ces  corps  d'avec  les  produits  incomplètement  digé- 
.  Les  combinaisons  taurocholiqucs  des  matières  albuminoïdes,  préci- 
ces  sous  forme  de  gros  flocons  et  purifiées  par  une  espèce  de  fillration, 
)issent  de  leur  coté  plus  aisément  les  transformations  auxquelles  la 
psine  va  les  convier. 

D'après  les  expériences  de  Maly,  0,2  pour  100  d'acide  taurocbolique 
pécbent  la  dissolution  de  la  fibrine  sous  l'influence  d'une  solution  de 
psine  acide,  tandis  que  0,5  à  1,0  pour  100  d'acide  glycocholique 
;tent  sans  effet. 

L'activité  du  ferment  diastasique  du  pancréas  est  très  affaiblie  par  les 
ux  acides  biliaires. 
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Des  mélanges  de  20  centimètres  cubes  d*eropois  d*amidon  à  1  pov 
tOO  et  de  1  centimètre  cube  d*une  solution  très  active  de  trypsinent 
été  mis  à  digérer  à  58^  avec  des  quantités  croissantes  d*acides  biliaira; 
on  a  constaté  que  0,1  pour  100  de  chacun  d'eux  empêche  la  formalioi 
du  sucre. 

20  centimètres  cubes  d'empois  à  1  pour  100  additionnés  de  0,5  en- 
timètrcs  cubes  de  salive  et  digérés  à  38^  ne  donnaient  plus  de  saochi* 
rification  si  Ton  ajoutait  0,2  pour  100  d'acide  taurocholique  ou  i,6 
pour  100  d'acide  glycocholique. 

L'action  hydratante  de  Témulsine  est  également  enrayée.  Ainâ  % 
centimètres  cubes  d'une  solution  d'amygdaline  à  0,5  pour  100  é 
1  centimètre  cube  d'émulsion  d'amandes  douces  ne  produisent  phi 
d'aldéhyde  benzoïque  cyanhydrique  si  l'on  ajoute  0,5  pour  100  d'acide 
taurocholique.  1  pour  100  d'acide  glycocholique  n'entrave  pas  les  pro- 
priétés hydratantes  de  l'émuisine. 

Avec  la  bile  humaine  on  obtient  des  résultats  analogues. 

On  doit  également  à  Chiltenden  et  Cummins  des  études  sur  Tin- 
flucnce  de  la  bile,  des  sels  et  des  acides  biliaires  sur  les  fermentations 
amylolytiquc  et  protéolytique. 

1"  Fermentation  amylolytique.  —  Comme  ferment  on  a  employé  h 
salive  humaine  fraîche  et  filtrée,  puis  neutralisée.  Chaque  mélange  fo^ 
mant  50  ou  100  centimètres  cubes  contient  1  pour  100  d'amidon  de 
blé  transformé  en  empois,  2  pour  100  de  salive  et  un  poids  connu  et 
variable  de  sels  ou  d'acides  biliaires.  Au  bout  de  trente  minutes  de  di- 
gestion ù  la  température  de  40^  centigrades  on  dosait  le  sucre  formé. 
Les  nombres  du  tableau  suivant  expriment  la  quantité  d'amidon  saccb- 
rifié  calculée  pour  100  d'amidon  : 


Bile  crislalliséo 

ou  inrlan^c 

(les  sels  biliaires 

pour  lOJ. 

0,00 
0,01 
0,02 
0,03 
0.05 
0,10 
0.20 
0,35 


Amidon 

Acide 

Amidon 

Aride 

sacrharili(^ 

taurocholique 
pour  100. 

saccharitié 

glychocoliquc 

pour  iOO. 

|M)ur  100. 

'  |)Our  100. 

23,72 

0,0 

25,56 

0,0 

23,25 

0,01 

27,08 

0,05 

25.23 

0,05 

28,70 

0,10 

25,52 

0,iO 

2,63 

0,20 

24,19 

0,20 

0,00 

0,50 

27,00 

24,51 

16,74 

Amidon 

sacchariiié 

pour  100. 

25,56 

19,47 

4.21 

2,44 

0.00 


Le  taurocholate  de  soude  affaiblit  l'action  amylolytique  d'une  façon 
très  marquée;  à  la  dose  de  0,3  pour  100  il  ne  permet  plus  qu'une  ire* 
faible  saccharification,  tandis  que  le  glycocholate  de  soude  à  la  mcit»^ 
dose  est  sans  influence.  La  diminution  d'activité  indiquée  dans  1^ 
tableau   précédent  pour  0,20  à  0,35  pour  100  de  bile  cristallisée  doi*- 
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donc  ctrc  uniquement  attribuée  à  la  présence  du  taurocliolate  de 
soude. 

La  bile  de  bœuf  fraîche,  à  la  dose  de  20  pour  100,  contenant  7,6 
pour  100  de  matériaux  solides,  ne  produit  pas  d'affaiblissement  dans 
Factivité  amylolytique  ;  elle  semble  exercer  au  contraire  une  inilucncc 
favorable;  mais  ici  il  faut  tenir  compte  de  Tactivitc  diastasique  propre 
à  la  bile  elle-même  et  dont  nous  avons  donné  la  mesure  plus  haut. 

2'  Fermentation  protéoly tique.  —  a.  Pepsinique.  —  L'activité  pro- 
téolytique  a  élé  mesurée  par  le  poids  de  Gbrine  dissoute  en  deux 
heures,  à  40^  centigrades,  par  une  solution  titrée  de  pepsine  chlorhy- 
drique.  On  a  trouvé  :  que  Tacide  glycocholique  n'exerce  aucune 
influence;  la  bile  de  bœuf  et  l'acide  tnurocholiquc  affaiblissent  l'ac- 
tivité comme  le  montre  le  tableau  suivant,  dont  les  nombres  repré- 
sentent la  quantité  de  fibrine  dissoute  calculée  pour  100  de  fibrine  : 


Bile 

de  bœuf  rraiche 

Fibrine  dissoute 

Acide  laurocholique 

Fibrine  dissoute 

pour  109. 

pour  100. 

pour  100. 

pour  100. 

0.00 

90,21 

0,00 

86,89 

0.50 

89,75 

0,025 

85,59 

1,00 

88,83 

9,050 

78,00 

3,00 

72,73 

0,100 

75,79 

5,00 

61,84 

9,200 

75,32 

9,00 

40,22 

0,500 

64,21 

13,00 

16,94 

En  remplaçant  l'acide  taurocholique  libre  par  du  taurocholate  de 
soude,  on  constate  un  affaiblissement  encore  plus  marqué,  dû  à  la 
saturation  de  l'acide  chlorhydrique  de  la  pepsine. 

b.  Tripsinique,  —  La  solution  de  trypsine  a  été  préparée  avec  du 
pancréas  dégraissé  et  séché,  d'après  la  méthode  de  Kûhne;  les  expé- 
riences ont  été  dirigées  comme  dans  la  série  précédente.  Voici  les 
résultats  observés  : 

Une  solution  neutre  de  trypsine  ne  perd  pas  son  activité  par  l'addi- 
tion de  bile  de  bœuf.  Une  solution  alcaline  n'est  modifiée  que  très  légè- 
rement. L'addition  de  taurocholate  ou  de  glycocholate  de  soude  purs 
donne  lieu  à  une  diminution  faible  de  l'activité  trypsino-protéolytique. 
L'acide  taurocholique  libre  ajouté  à  une  solution  neutre  de  trypsine 
amène  au  contraire  un  abaissement  marqué. 

En  résumé,  on  voit  que  les  acides  biliaires,  et  notamment  Tacide  tau- 
rocholique, exercent  sur  les  fermentations  digestives  une  action  plutôt 
nuisible  qu'utile.  L'intensité  de  cette  action  se  fait  mieux  sentir  dans 
un  milieu  acide  que  dans  un  milieu  alcalin.  Comme  dans  l'intestin  à 
l'état  normal  les  digestions  ne  semblent  pas  entravées  par  la  présence 
de  la  bile,  il  est  probable  que  les  conditions  inorfensives  (neutralité, 
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alcalinité)  sont  assez  vite  rétablies  pour  que  les  réactions  digiestii» 
puissent  reprendre  en  temps  utile. 

Nous  mettrons  à  Tactif  de  la  bile,  dans  la  digestion  :  rantisqHie,  h 
séparation  des  peptones  et  des  matières  aibuminoïdes  et  son  rôle  pov 
faciliter  Fabsorption  des  graisses. 

Que  devient  la  bile  déversée  dans  le  canal  intestinal? 

Nous  en  retrouverons  une  partie^  plus  ou  moins  modifiée,  dans  II 
masse  excrémcntitielle  destinée  à  être  définitivement  expulsée. 

L'acide  taurocholique,  si  altérable,  se  dédouble  certainement  dansll» 
testin  en  taurine  soluble,  qui  sera  rcabsorbée  et  transformée  ou  utilidiij 
à  nouveau  dans  l'organisme,  et  en  acide  cholalique,  qu'on  retrouve  dMij 
les  matières  fécales.  L'acide  glycocholique,  moins  altérable  que  l'adh 
taurocholique  et  aussi  moins  soluble,  a  pu  être  extrait  des  matières  féobrl 

Quant  à  la  bilirubine,  elle  est  également  modifiée,  réduite,  etie 
contre  dans  les  matières  fécales  sous  forme  de  bilistercorine,  très  féfi 
sine  de  la  biliverdine,  sinon  identique. 

Les  faits  que  nous  avons  relatés  plus  haut  établissent  en  outre 
possibilité  et  la  réalité  d'une  absorption  intestinale  des  acides  biliaî 
ou  plutôt  de  leurs  sels,  et  leur  retour,  par  l'intennédiaire  du  sang, 
foie,  qui  les  sécrète  ù  nouveau.  H  est  difficile,  dans  l'état  actuel  de 
connaissances,  de  fixer  par  un  nombre  même  approché  la  proportion 
matériaux  biliaires  versés  par  la  bile  qui  est  réabsorbée  et  d'affii 
que  le  cycle  de  Schiff  a  une  importance  réelle.  Si  la   formation 
acides  biliaires  est  lice  dans  le  foie  à  une  réaction  chimique  importai 
telle  que  l'élaboration  du  sucre  et  du  glycogène,  il  est  évident  que  hij 
acides  biliaires  résorbes  ne  serviront  qu'à  augmenter  dans  une  certaii 
mesure  la  quantité  de  bile  sécrétée,  ou  tout  au  moins  la   quantité  à] 
matériaux  solides.   Nous  reprendrons  cette  question  lorsque  nous  nonj 
occuperons  des  fonctions  du  foie. 

Excréments.  —  Pour  terminer  ce  qui  a  rapport  à  la  chimie  dehj 
digestion,  il  nous  reste  à  dire  quelques  mots  de  la  masse  excrémea-j 
titielle. 

Pendant  son  long  trajet  à  travers  l'estomac  et  les  circonvolutions  int 
tinales,  tout  ce  qui  est  susceptible  d'être  dissous  et  rendu  absorbai 
et  diiïusible  par  les  sucs  digestifs  disparaît  peu  à  peu  et  est  entraÎBêl 
dans  l'organisme  par  les  vaisseaux  sanguins,  qui  finalomcilt  vont  au  foie^j 
et  par  les  vaisseaux  chylifères. 

Les  matières  hydrocarbonces  de  nature  amylacée  ont  été  converti! 
en  glucoic;  la  sarcharose  également. 

Des  matériaux  azotés  qui  entrent  dans  la  composition  de  la  viande  e(| 
des  légumes,  tout  ce  qui  peut  être  peptonisé  par  les  sucs  gastrique  et 
pancréatique  a  été  également  absorbé. 
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Il  en  est  de  même  des  graisses,  en  partie  saponifiées,  en  partie 
nulsionnées  par  les  sucs  pancréatique  et  intestinal  aidés  dans  une 
strtaiue  mesure  dans  cette  besogne  par  la  bile  ;  des  sels  minéraux  : 
blorurcs  et  phosphates  qui  peuvent  se  trouver  en  dissolution  dans 
m  milieux  successivement  acides,  neutres  et  alcalins  qui  composent 
L   masse  digérée. 

Nous  pouvons  donc  déjà  nous  faire  une  idée  à  priori  de  la  nature 
excréments.  Nous  devons  y  trouver  tous  les  débris  des  aliments  qui 
«nt  pu  être  liquéfiés,  débris  réduits  en  une  espèce  de  pulpe  très  di- 
,  désagrégés  par  suite  de  la  dissolution  des  principes  digestibles 
lesquels  ils  étaient  en  mélange  intime.  Nous  devons  également  y 
Mistater  la  présence  des  résidus  insolubles  des  sucs  digestifs  déversés 
Wêêb  rintestin,  et  notamment  des  produits  biliaires,  ainsi  que  les  pro- 
Wts  de  diverses  fermentations  à  ferments  figurés  qui  se  développent 
mm  rintestin. 

La  cellulose,  qui  présente  une  stabilité  relative  très  grande,  comparée 
scelle  des  autres  principes  hydrocarbonés,  ne  reste  pas  tout  à  fait  inat- 
i^ée  dans  le  canal  digestif,  comme  Font  démontré  les  expériences  de 
liHUieberg  et  Popmann,  ainsi  que  celles  deTappeiner;  mais  il  estpro- 
Kble  que  Taltération  subie  est  plutôt  la  conséquence  de  Faction  de  cér- 
ames bactéridies  qui  la  transforme  en  acides  gras  volatils  n'ayant 
lacan  intérêt  pour  la  nutrition  générale.  L'altération  de  la  cellulose 
ppartiendrait  à  la  classe  des  fermentations  figurées  dont  nous  avons 
nrlé  tout  à  Theure. 

Parmi  les  matières  azotées  ingérées  avec  la  viande,  la  mucine,  les 
hébris  d'épithélium,  la  nucléine,  la  corne,  ainsi  que  les  lissus  jaune 
ftistique  et  les  tendons  fortement  agrégés,  résistent  à  la  digestion. 
-  Oa  trouve  également  dans  les  excréments  des  graisses  à  l'état  neutre 
€  des  savons  calcaires  :  stéarate,  palmitate,  oléate  de  chaux. 

Les  savons  calcaires  ont  été  observés  même  dans  les  matières  fécales 
les  enfants  à  la  mamelle. 

En  cas  de  nourriture  végétale,  on  rencontre  la  cellulose  plus  ou 
iDoins  altérée,  la  matière  incrustante,  la  chlorophylle,  les  résines,  cer- 
«ins  glucosides,  tels  que  la  coniférine  et  diverses  matières  colorantes. 

La  cholestérine,  Tacide  cholalique  et  la  dyslysine,  l'acide  glycocho- 
ique,  la  biliverdine,  tirent  leur  origine  de  la  bile. 

L'indol,  le  skatol,  le  phénol,  les  acides  gras  volatils  sont  les  indices 
ies  altérations  putrides  ou  des  fermentations  subies  dans  l'intestin  par 
les  diverses  substances  organiques  qui  y  séjournent. 

Outre  ces  produits  dont  l'origine  est  nettement  indiquée,  on  a  isolé 
des  excréments  quelques  corps  qui  paraissent  caractéristiques  pour 
l<^8  excréments.  Ainsi  Flint  signale  la  présence  d'une  substance  à  la- 
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quelle  il  donne  le  nom  de  stercorine  et  qu'il  isole  de  la  iDânière  sui- 
vante :  Les  oxcrémcnts  desséchés  sont  épuisés  par  Féther;  la  solutin 
ôtliérêc  est  décolorée  par  le  noir  animal,  filtrée  et  évaporée.  Le  résiè 
est  repris  par  Talcool.  La  solution  alcoolique  est  évaporée  et  le  résidi 
est  digéré  avec  une  lessive  de  potasse  caustique  en  vue  de  saponiGer  h 
graisses  et  de  les  dissoudre.  La  partie  insoluble  est  lavée,  desséchée  et 
ivprisc  successivement  par  Talcool  et  par  Féther. 

On  obtient  ainsi  un  produit  cristallisé  en  fines  aiguilles  incolorei, 
qui  se  colore  en  rouge  par  Facide  sulfurique,  caractère  qui  le  rapproek 
de  la  cholestérine.  11  est  du  reste  très  possible  que  la  stercorine  k 
Flint  ne  soit  que  de  la  cholestérine  modifiée  dans  son  apparence  cris» 
talline  et  ses  propriétés  physiques  par  la  présence  de  substances  pmtL 

Marcet  a  isolé  un  produit  défini  auquel  il  donne  le  nom  d'excréim, 
L*extrait  alcoolique  des  matières  fécales  est  refroidi  au-dessous  de  m 
et  maintenu  pendant  longtemps  à  basse  température.  11  se  sépare  ne 
matière  granuleuse,  colorée  en  vert-olive,  fusible  à  25^  (acide  excréto- 
léi(|ue  de  Marcet). 

L*eau  mère  alcoolique  filtrée  est  traitée  par  un  lait  de  chaux  qui  (m- 
nil  un  précipité  brun.  Celui-ci  desséché  est  épuisé  par  Féther,  quis'en- 
pare  do  Fexcrétine.  Cette  substance  forme  des  aiguilles  blaochei, 
soyeuses,  fusibles  entre  92  et  96**. 

Elle  est  insoluble  dans  Feau,  très  soluble  dans  Falcool  chaud  et  dan 
Féther.  Par  ébullition  avec  Feau,  elle  se  change  en  une  masse  rési- 
neuse jaunâtre.  I/acidc  nitrique  bouillant  Foxyde.  Marcet  attribue  à  ce 
corps,  qui  serait  sulfuré,  la  formule  C^H'^^SO*.  Uinterberger,  qui  i 
repris  la  question,  admet  que  le  soufre  trouvé  dérive  d'impuretés.  II 
considère  Fexcrétine  comme  exempte  de  soufre  et  lui  donne  la  formok 
C^^'IPO.  Elle  se  rapprocherait,  d'après  cela,  beaucoup  de  la  choleslé- 
riiie  C"H^^O.  Avec  le  brome  elle  donne  un  dérivé  bibromé  insoluble 
dans  Feau  €*'IF*Br'e. 

Les  cendres  des  excréments  sont  riches  en  phosphate  de  chaux  cl  de 
magnésie  et  contiennent  en  outre  dé  petites  quantités  de  sels  solubles: 
chlorures,  phosphates,  sulfates  et  carbonates  alcalins;  très  peu  de 
silice  et  d'oxyde  de  fer. 

Lesexcrénienls  des  nourissons  ne  renferment  guère  que  de  la  mucine, 
de  la  nucléine,  de  la  graisse  et  des  savons  calcaires,  des  débris  d'cpi- 
thélium  et  les  résidus  biliaires  :  bilirubine,  hydrobilirubine,  cholesté- 
rine. On  n'y  a  pas  trouve  d'acides  biliaires,  ni  de  biliverdinc.  Us  se 
composent,  suivant  Weyscheider,  de  : 

Eau 85,13 

Matières  organiques . 13,71 

i>cl« 1,1(5 
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Les  parties  solides  rcnfennent  : 

Hucine,  épithëlium,  savons  oilcaires 5,30  . 

Cholestérinc 0,32 

Graisses  et  acides  gris 1,44 

Extrait  alcoolique 0,82 

Extrait  aqaeut 5,35 

Sels 1,36 

Méconium,  —  On  donne  ce  nom  à  la  matière  qui  se  ti*ouvc  dans  Tin- 
latiu  des  nouveau-nés  avant  ingestion  de  tout  aliment  externe  et  qui 
9%  expulse  après  la  naissance.  11  ne  peut  contenir  que  les  résidus  non 
bworbés  de  la  bile  versée  dans  Fintestin  du  fœtus  pendant  la  vie  intra- 
Lérine.  On  y  trouve,  en  effet,  de  la  bilirubine,  quelquefois  cristallisée, 
e  la  biliverdine  en  assez  grande  abondance  pour  que  le  méconium 
uisse  servir  avantageusement  à  la  préparation  de  ce  pigment,  des 
cides  biliaires,  de  la  cholestérinc  et  des  acides  gras  en  petite  quantité. 

La  présence  de  la  bilirubine,  Tabsencc  de  Thydrobilirubinc  et  la  pré- 
eoce  de  Tacide  taurocholique  s*expliquent  par  ce  fait  que  Fintestin  du 
oetus  ne  renferme  pas  de  microbes  ferments  capables  de  provoquer  des 
éactions  réductrices. 

Suivant  Zweifel,  le  méconium  renferme  : 

Eau 80,48 

Matériaux  soliJos 19,52 

Cendres 0.978 

aïolcstcrine 0,797 

Matières  grasses 0,772 

Gaz  intestinaux.  —  Les  gaz  que  l'on  trouve  dans  l'inlestin  no  se 
orment  pas  par  les  réactions  digestives  normales. 

Leur  apparition  est  la  conséquence  des  fermentations  assez  variées 
lont  le  contenu  de  cet  organe  est  le  théâtre  et  dont  nous  trouvons  la 
;ause  dans  les  microbes  ferments  qui  pullulent  à  partir  de  certaines 

"égions. 
La  nature   même  de  ces  gaz  vient  à  l'appui  de  cette  manière   de 

oir. 

Anaiyte  des  yaz  intestinaux  rendue  par  V homme  par  les  voies  naturelles  [anm) 
après  ingestion  de  divers  aliments,  d'après  liuge  : 

Lait.  Viande.  Légumes  secs. 

Acide  carbonique .    .  16,8  0.0  13,6  12,4  8,4  34.0  58,4  21,0 

Hydrogène 43,3  54,2  3,0  2,1  0.7  2,3  1,5  4,0 

Méthane 0.0  37,4  27,5  20,4  44.0  49.4  55;9 

Aiotc 38,3  36,7  49.5  57,8  64.4  19,1  10.6  18,0 

CDUIIB  CÉIf&BALI.  ^'^*  —  ^^ 
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Planer  a  trouvé  pour  les  gaz  de  rinlestin  gréle  chei  le  chieu,  vànd 
le  régime  : 


YiuMie.  faim.  Lif. mwli  sec«. 

Acide  carbonique  ....  40,1  38,8              47^ 

Hydrogène 15.9  6^              48,7 

Hydrogène  sulfuré.   .   .    . 

Oxygène 0,5  0,7 

A7.otc 45.5  54,2                 4,U 

Dans  le  gros  intestin  du  chien  on  a  trouvé  : 

Acide  carbonique 74.2  65.1 

Hydrogène 1,4  i,0 

Hydrogène  suirui  6 0,8 

Oxygèno 23,6  5,9 

L*acide  carbonique,  l'hydrogène  et  le  méthane  ne  peuvent  évidem- 
ment dériver  que  de  fermentations  ;  les  deux  derniers  sont  dus  à  des 
fermentations  pulrides. 

Quanta  Tazote,  il  est  probable  qu'il  provient,  en  partie  du  moins,  de 
Pair  avalé.  L'oxygène  de  cet  air  est  promptement  absorbé  pour  pro- 
duire des  oxydations  intraorganiques. 

Les  vibrions  et  les  bactéries,  notamment  le  Bacierium  lermo^  dool 
la  présence  est  constatée  dans  Tintestin  à  l'état  normal,  expliquent  du 
reste  ces  phénomènes. 

L'intestin  des  nouveau-nés  ne  contient  jamais  de  gaz. 

Concrétions  intestinales,  —  On  a  rencontré  assez  fréquemment 
dans  les  intestins  de  certains  animaux  des  concrétions  quelquefois  volu- 
mineuses. Tels  sont  les  bézoards  orientaux  trouvés  chez  la  chèvre  cl 
l'antilope. 

I^s  bé/oards  sont  en  grande  partie  formés  d'acide  lithofeliique,  acide 
qui  se  rapproche  beaucoup  des  acides  biliaires.  Les  bézoards  traités  pr 
l'alcool  bouillant  cèdent  Tacide  lithofellique  à  ce  dissolvant. 

Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  croûtes  cristallines  formées  Je 
cristaux  incolores  et  durs  (rhomboïdes  aigus,  ou  petits  prismes  à  six 
pans  et  a  faces  arrondies).  L'acide  lithofellique  est  insoluble  dans  l'eau. 
soluble  dans  l'alcool,  de  saveur  amère,  fusible  à  205*.  Avec  l'acide  sul* 
furique  et  le  sucre  il  fournit  la  réaction  de  Peltenkofer.  Il  dévie  faible- 
ment à  droite.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  fi^'H^'O^ 

L'acide  lithofellique  cristallisé  obtenu  par  concentration  de  la  solu- 
tion alcoolique  des  bézoards  n'est  pas  pur,  malgré  ses  apparences  cn^' 
tallines.  Il  est  souillé  par  les  matières  colorantes  biliaires  et  par  un 
corps  cristallisable  soluble  comme  lui  dans  l'alcool. 

Pour  préparer  l'acide  lithofellique  pur,  il  ne  suffit  p^s  de  découi|H>* 
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f^tîiAt  cfaloriiydriqae  la  solution  de  litlioreliale  de  soude,  car  le 
pi>i>^'t  «irao^er  continue  à  Taccouipagner  dans  la  solution  et  lors  de  la 
prm(-ttaitk«.  Il  Tant  inieu\  transfomier  Tacide  lithofelliquc  brut  en  sel 
lnryti-|iM!'.  qu'il  est  |K>ssible  d'obtenir  pur,  et  de  décomposer  ce  sel. 
La  s-i'lation  aqueuse  de  lithofellate  de  soude  dévie  à  droite  : 

La-  litliofelble  de  ban  te  cristallise  en  prismes  allongés  du  système 
rliiHiik«:*édrique,  fusibles  à  185^  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans 
ralc(jN>l.  Son  pouToir  rotatoire  est  (2i6=:-r  i9*.68. 

A  I  élat  cristallisé  il  a  pour  fommle  C^^irBa^O'-r  iOH'O  et  perd 
4  uiMiécules  d*eau  dans  une  atmosphère  sèche. 

L*acide  lithofellique  cristallise  dans  le  système  clinorhomhique.  Son 
pouvoir  rotatoire  peut  être  calculé  et  est  égal  à  (at^^-h  i5*.76.  Le 
pouToir  rotatoire  de  sa  solution  alcoolique  est  indépendant  de  la  con- 
centrât ion. 

L4^  différences  caractéristiques  entre  Tacide  lithofellique  et  Tacide 
cholalique  sont  la  forme  cristalline,  le  pouvnir  rotatoire  s;)écifique,  le 
point  de  fusion. 

Roster,  qui  a  étudié  Tacide  litfaofellii|ue  en  dernier,  donne  le  nom 
diacide  lilhobilique  à  Tacide  qui  souille  le  premier  et  qui  Taccompa^rne 
avec  assez  de  persistance.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  r.il- 
cool,  plus  â  chaud  qu'à  froid,  peu  soluble  dans  Téther.  L'acide  azo- 
tique Tattaque  et  le  colore  eo  jaune  :  l'acide  chlorhydriquo  colon*  sa 
solution  en  rouge-violacé*  comme  du  reste  celle  de  l'acide  lithofellique. 

Il  donne  la  réaction  de  Petlenkoler  :  fond  à  19V*.  Sa  solution  alcoi^- 
lique  dévie  plus  fortement  à  droite  que  celle  de  l'acide  lithofellique. 
Son  sel  barytique  obtenu  â  Télat  cristallisé  a  doimé  à  Fanalyse  de> 
nombres  conduisant  à  b  liNVJule 

<e-*H*'ti*rBa. 

d  où  résulte  |Hiur  l'adde  la  formule 

l;-*ll'^0^ 


amnf  î 


f'^SttÛlC 


TsssâsTM^  Li  iMinfïmc 


Ik.  Ir  simg  se  debr* 

à  b  oatiîtioo  qu'il 

par  les  reins  se  réuDÏl 

Tessic.   pour  élre 


L'«taie  loisrtâiiD&S'  ée  Twarvat  c'«!«t  le  Bia  ^*oo  doone  à  ce  liquide) 
4&t  «■  1»  iTmt  îite^  à  4hief5  piâts  4e  i«e.  Cest  par  elle  que 
r«B  pcfll  ie  i"^à<i  OMifir.  <B  parte  as  bsôs,  des  phénomènes  chi- 
ii:>!::^&»ft&itr^fBf:§  àf  T^t^smismt.  Elle  rmCcfsie,  en  effet,  les  termes  des 
cÏT^'.rH»  re^^ilMSf  «tfcim^»^  qw  «ol  le«r  sîê^  dans  les  liquides,  les 
<<-£»>»  H  b  f  c^^iûCklfsr  des  tîssu^.  Sa  cotnposilîon  varie  constamment 
•^  f4<2^  rînSa'eiK^  d'ooe  fo«le  de  coodhions  :  aussi  cette  composition 
(*etil-«He  IcMimir  de  f*récietises  indicalioDS  sor  TèUit  physiologique  ou 
pia«  OQ  DM>:n5  pathologique  da  corps,  sur  b  nature  des  réactions  qm 
èT  [laieent.  Hjr  celle  dtrs  altérations  dont  il  souffre,  sur  leur  marche 
ascendante  ou  descendante.  C'est  b  une  donnée  de  premier  ordre,  qu^' 
Ton  cherche  â  acquérir  avec  le  plus  de  précision  possible,  aussi  bien 
I  fMir  aider  â  la  solution  de  la  plupart  des  questions  |K)sées  par  la  \M' 
biologie  animale  que  |>our  guider  le  diagnostic  et  le  pronostic  eu  cas  de 
maladies. 

Urine  phy$ioloijique  chez  l'homme.  —  Suivant  la  quantité  de  boi!?* 
sons  alisorhées,  la  quantité  d'urine  sécrétée  en  vingt-quatre  heures  pai' 
un  lionune  adulte  d'un  poids  moyen  de  70  kilogrammes  peut  varier  de 
800  à  1500  et  même  2000  centimètres  cubes  et  plus.  En  moyenne,  on 
admet  20  centimètres  cubes  par  kilogramme  en  vingt-quatre  heures 
avec  une  alimentation  solide  et  liquide  moyenne.  L'état  de  dilution 
change  nécessairement  avec  le  moment  de  la  prise.  Ainsi  la  densité  de 
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Turine  oscille  généralement  entre  1,015  et  1,025,  mais  elle  peut  des- 
cendre à  1,005  et  monter  à  1,03. 

Elle  est  limpide,  de  couleur  jaune  ambré,  allant  du  jaune  pâle  au 
jaune  rougeàlre,  de  saveur  saline  un  peu  amère,  d'une  odeur  spéciale 
un  peu  aromatique,  surtout  au  moment  de  rémission.  Sa  réaction  est 
acide  dans  la  plupart  des  cas  ;  elle  a  cependant  été  trouvée  neutre  et 
nu>me  alcaline,  sans  que  pour  cela  on  ait  pu  conclure  à  une  affection 
réelle  drs  reins,  de  la  vessie  ou  d'autres  organes. 

Composition  normale  de  t urine.  —  Outre  Tcau  qui  y  entre  dans 
la  proportion  d'environ  95,2  pour  100,  les  principaux  produits  que 
renferme  l'urine  sont  :  1**  l'urée  ou  carbamide  €-|l*Az*6,  de  1  à  2,5 
pour  100;  2**  l'acide  urique,  la  créatine  ot  la  créatinine,  l'acide  hippu- 
rique, la  xanthinc,  des  matières  extractivcs  azotées  et  non  azotées,  des 
acides  gras,  de  la  mucine,  du  glucose,  du  phénol. 

Ces  divers  produits  n'ont  qu'une  importance  assez  faible  comme 
masse,  comme  l'indiquent  les  nombres  moyens  suivants  : 

Acide  urique 0,04  pour  100 

—    hippurique 0,10        — 

Créatine  et  créatininc 0,10        — 

Xanlhine 0,003      — 

Matières  extractivcs  et  colorantes.    .    .  0,54        — 

Acides  gras  \ 

IMiunol  .    .  f 

«    .  / traces 

Hucine  .    .  i 

Glucose .   .  y 

A  côté  de  ces  matières  organiques,  l'urine  tient  en  dissolution  des 
sels  minéraux  formant  ensemble  environ  1,55  pour  100  et  parmi  les- 
quels les  plus  importants  sont  : 

Le  sel  marin 1 ,023 

Les  sulfates  alcalins 0,31 

Les  phosphates  alcalino-terrcux 0,076 

Les  phosphates  alcalins 0,143 

1,55 

On  y  trouve  encore  des  traces  de  fer,  d'ammoniaque,  de  silice. 

L'urée,  dont  la  proportion  est  la  plus  forte  (la  dose  sécrétée  en  vingt- 
quatre  heures  par  un  adulte  est  d'environ  31  grammes),  a  été  étudiée 
au  point  de  vue  chimique  ;  nous  ne  nous  en  occuperons  ici  que  pour 
indiquer  les  meilleures  méthodes  de  dosage  dans  l'urine.  Cette  opéra- 
tion a  une  grande  importance,  car  on  admet  que  l'urée  est  la  principale 
source  d'élimination  de  l'azote  provenant  des  matières  azotées  brûlées 
dans  l'organisme.  Une  augmentation  ou  une  diminution  dans  l'excré- 
tion de  l'urée  peut  servir  d'indication  et  de  mesure  des  variations  dans 


ift  'Vvrtih>uH«im  imniir^'iiiii^iu*.  %ui»  incno»  msiL  t  mi&B>dbv m Twn 
Ù  <*i\  <*»r,  '(i*  (ïvhxut  *iM^.  L' mufa»  iiriipuf.  te  L' Htufii  byfunpBc  àt  h 

fun  (vit  «V  flcuif^i^^  <trxini«pii^.  fUHiif   a'iNtfiafr  .ûhik-  è 

\Mm$ê^^  m$%t\m:\ik  dk  «^  r»lt;»^h«  iK<li«Knl  pur  ■■  liJe  4e  ImslDr- 
^^^4;  f^r  \*!$t,Û0fîf  tU',  Y;àntsA^u%^.  4^  §oAimn  «or  b  bîlïralôif  tn  ^iImii 

'Vi/'WWxUn  -h  IPO  —  IV  =  €*ll-Ai»0\ 

t'A,  4'Hfffk^  l#r«  THétUé^rrUf^  At:  Malf ,  ideolique  avec  ronsiNline. 

i'Mi*  ft  t'Mrftii  Vnrffhiiiîiti  Ae  Turine  en  ajoutant  â  celle-ci  un  eifè« 
Aft$ttihoiw$f\ti(r,  Ijf  \'ît\w,nr  e^t  filtre  et  traitée  par  one  solution  de  chlo- 
lUft*  A*'  /JMr,  !/•  pr/;r:ipiti': friiirni  parère  réactif  e^  <iicce<«i¥en)ent  bTéà 
r^'i'Mi  tittiAt*  *'i  i%  Vi'HM  f\u%MA(',  pui«^  épuisé  par  l'alcool  chaud.  Le  résidu 
«/tIi/'  «4  puUériité  etit  imité  p<ir  ramiiioniaque;  la  s^ilution  ammonia- 
^;ifi'  /iddifi'fMnée  d';i(:éUite  de  plomb  donne  un  précipité  ronge,  quon 
l;fv<?  /i  Teaii  froide  et  qiron  traite  eri«^iiite  par  Talcool  additionné  d*acide 
«olfiiMf|iie  It'U  pro|H»ilionH  eonvenalfle.<()  ;  on  filtre  et  on  évapore. 

MéliM  préeipiie  riiroliilirie  en  acidulant  Tiirine  avec  2  grammes 
A*tu\At*.  Milffirique  p»r  litre  et  en  «aturant  le  liquide  avec  du  sulfate 
d'fiMinioMi;M|fie;  le  précipité  ent  recueilli  t^ur  filtre  et  lavé  avec  une  solu- 
hoM  *i/ihiré«;  de  Miilfate  d*ainmoniaque,  puis  repris  par  Talcool,  qui  dis- 
Hoiit  riiroliilÎMe.  Jji  ajoiitnnt  du  chlorure  de  zinc  à  la  solution  alcoo- 
lique, 011  vrnt  nppiinjltre  la  fluorescence  verte,  même  sans  le  concours 
de  raifiiiioniaque.  f/urine  urohiliqiie  conservée  à  Pair  se  colore  peu  à 
|M'ii  en  hnin  par  oxydation. 

La  niéllir»de  précédenle  ne  donne  alors  plus  de  bons  rendements. 

Klle  peut  éf(alemerit  servir  a  Textraction  de  Turobiline  contenue 
daiui  Tcxlrait  a(|ueux  des  matières  fécales. 

WAki  opère  de  la  fa^on  suivante  la  recherche  de  Turobiline  dans 


URINE.  455 

l 'urine  :  100  ceolimèlres  cubes  d'urine  sont  agiles  doucement  avec  de 
l 'éther  pur  exempt  d'alcool.  On  décante  la  couche  élhérée  colorée.  Après 
ÔTaporation  de  Féther,  on  dissout  le  résidu  dans  quelques  centimètres 
oubes  d'alcool  absolu.  La  solution  rose  ainsi  obtenue  offre  une  fluo- 
r^escence  verte  et  donne  le  spectre  de  l'urobiline. 

Ln  coloration  rose  qui  se  développe  quand  on  ajoute  de  Tacide  acé- 
tique à  de  Turine  faiblement  albumineuse  est  fréquemment  due  à  Turo- 
biline.  Par  ce  moyen  très  simple  Saikowski  a  pu  démontrer  la  présence 
de  ce  pigment  dans  beaucoup  d'urines  fraîches  normales.  Cependant  les 
iH3Sultats  n'ont  pas  toujours  été  positifs. 

C'est  surtout  dans  les  maladies  ayant  parmi  leurs  symptômes  un  état 
fébrile  plus  ou  moins  prononcé  que  Turobiline  de  Jaflë  a  été  nettement 
retrouvée. 

En  se  fondant  sur  des  observations  spectroscopiques,  Mac  Munn  dis- 
tingue plusieurs  espèces  d'urobilines  (en  donnant  ce  nom  à  divei*s  dé- 
rivés de  la  bilirubine),  qu'il  prétend  avoir  isolées  de  l'urine  dans  des  cas 
pathologiques  ou  normaux,  au  moyen  d'un  même  procédé,  consistant  à 
précipiter  l'urine  par  l'acétate  neutre  et  par  le  sous-acétate  de  plomb. 
Les  deux  précipités  réunis  sont  décomposés  par  l'alcool  sulfurique.  Le 
liquide  est  agité  avec  le  chloroforme  ;  après  addition  d'eau,  on  sépare 
le  chloroforme,  qu'on  évapore. 

I^  résidu  est  repris  par  le  chloroforme  et  la  solution  est  de  nouveau 
évaporée;  cette  opération  est  répétée  plusieurs  fois. 

L'urobiline  des  fébricitants  ainsi  isolée  est  identique  avec  Turobiline 
de  Jaffé  et  avec  l'hydrobilirubine  de  Maly.  Elle  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  amorphe,  brillante,  de  couleur  rouge-brun.  La  solution 
chloroformique  est  rouge  et  devient  jaune  par  addition  d'un  alcali.  La 
solution  éthérée,  examinée  au  spectroscope,  présente  :  l""  deux  raies 
(l'absorption  d^  faibles,  placées  à  droite  et  à  gauche  de  la  raie  D  (604  X  à 
592  X  et  568  à  552  X  '),  qui  sont  peut-être  dues  à  l'influence  d'un  peu 
d'acide  ;  2*  une  raie  y  près  de  F  (507  à  479  X),  dont  la  largeur  varie 
avec  la  concentration. 

La  raie  y  se  déplace  vers  le  rouge  après  addition  d'alcali  et  occupe 
alors  la  position  517  à  502  X.  L'ammoniaque  éteint  la  raie  y  située  près 
de  F  et  remplace  les  deux  raies  djpar  une  raie  unique  nouvelle  (592  à 
564  X). 

Mac  Munn  pense  que  l'urobiline  fébrile  n'est  pas  un  produit  de  ré- 
duction de  la  bilirubine,  mais  un  produit  d'oxydation  intermédiaire. 
Cette  opinion  est  difficile  à  concilier  avec  l'expérience  de  Maly,  qui  l'a 
obtenue  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  bilirubine. 

1.  X  est  la  longueur  d'onde  exprimée  en  milliouièmes  de  millimèlre. 


CIIIHiK  G^:\ÉltALE. 
L*un)liiline   fùbrilc  irnpparait   souvent  tiaiis  l'iiriiie' 
<]u'upi'cs  iVlion  d'un  acide,  ce  qui  semble  indiquer  qu'elle  w 
par  déduulilctiieiit  d'un  cliroinogèiie. 

L'urobiline  de  l'uriiic  norniuto  se  dmivc  en    fnîbli:   pfu|ii)rlLra  il| 

compogiiée  de  son  chromo<{ën<.'.  C'est  un  pigment  jaunr-brua.Ln 

Icsiis  rougissent  ses  solutions.  La  riiit^   d'ab!U)rj)linti  7  prï-s  de  F  el 

oins   nette  ol   moins   Toncée   que  celle  de   l'urobiline  fébrile;  rflai 

ipnmU  entre  507    et  482  "K.    Les   alcalis  t'annulent,  les  acldo  li| 

restituent.  On  voit  quL'lquefuis  une  raju  faible  en  D.  La  sululion  t\m-' 

Uque  devient  ruugc  par  addition  de  cblorure.  de  vinc;  on  observe  >bn 

une  bande  nellc  ot  étroite  rappi'ocliée  du  rouge  ;  l'extrémité  vinlettedl 

spectre  est  éclaircie;  si  l'on  ajoute  de  l'alcali,  la  nuance  passe  au  jlDtt 

et  rournil  la  raie  d  de  l'urobiline  fébrile. 

La  solution  alcoolique  d'urobiline  normale  étant  Irailée  pendant  qnrf- 
que  temps  par  l'amalgame  de  sodium,  puis  acidulée  avec  de  l'ati^ 
chlorhydriquc  el  agitée  avec  du  chloroforme,  cède  à  ce  liquide  ira  |h^ 
nient  qui  le  colore  en  brun.  Ce  pigment  examiné  au  speclroscnpe.M 
solution  alcoolique  alcaline,  présente  les  deux  raies  d  (à  dniile  «1  i 
gauche  de  D)  de  l'urobiline  fébrile  '. 

Mac  Munn  appelle  itrohiline  inlerriii'diaire  un  pigment  isolé  [»r  le 
procédé  décrit  jilus  haut  et  reiiconiré  dans  un  cas  de  pleurésie.  Il  «1 
jaune-rougeàlre  ;  îl  présente  les  camclères  de  soluliilité  de  l'urohilim 
fébrile  ;  il  donne  comme  elle  les  deux  raies  d  près  de  D  par  la  wde 
action  d'une  lessive  de  soude.  Pour  le  reste,  elle  est  placée  entre  b 
deux  urobilines  [normale  et  fébrile). 

Le  même  anlcura  encore  signalé  dans  l'urine  deux  autres  pigments, 
auxquels  il  donne  les  noms  d'urohématine  et  d'urniutéine. 

L'tirotiéinatine,  isolée  comme  il  est  dit  plus  haut,  a  été  l'encoalTK  1 
dans  un  cas  de  ibunialisme  subnigu.  L'urine  de  couleur  rouge  foiici'  I 

1.  Hac  Nuuu  dit  avoir  |>ré|>iiré  l'uniliilïne  narmila  ivoc  l'Iicmitlne,  en  procedinl  ohvb'  i'   | 

mil  ;  Une  tolulion  d'tii^nialinc  icide,  obtcniic  ea  blsant  réigir  lur  le  ung  <lfSiit'mi  i  fiM   i 

d'iciile  luirurique  diswiii  dans  35  parties  il'alcoal,  cil  Inhic  par  Tcau  oxjgfnûc  juaqu'i^"-   , 

bpprmwil  d'une  colnralion  JBUnc.-brun.  CtUe  mIuUdii  n'oflYc  akir»  plus  qu'unu  bandu  (UI  •   ' 

\U  X],  qui  K  cooiparlc.  toua  l'inilucncc  do  dtveii  nUclife.  coiume  II  bindc  ê^uittlenle  Ir   ] 

'nrobiliDC  nnrioïle.  L'oiydnion  do  l"h*m«linG   ppol  nuisi  Hre  efTertinÎP    dans  une  HitalHe    , 

UoroTorniiijae  acide.  Si  on  traite  longlcmp  i  uae  douce  chaleur,  par  t'amolgainc  de  ndnn- 

h  aolution  de  ce  pigment  irliUdcl  dan»  l'nirool  étendu,  el  si,   aprb  avoir  acidulé  i  VnHf 

iulfarique,  on  agite  aroe  du  ehloroforuie.  le  rfsidu  clilororormiquc  ofTrira  les  canelèm  tflt- 

troscupiqucs  de  l'urobiline  Tùbrilc  (i-aïe  y  pr^  de  F).  En  enijilujant  un  aride  tulfiinque  |il<l  i 

cDDcenIré  ['2  pirliei  jwur  13  d'alnwll,  on  observi?'  ausu  la  doulilc  raie  d  à  droite  et  1  cindM  ' 

deD.  I 

D'aprè«  Kar  Munn  l'urubiliuo  normale  lo  dittinguenit  d«  la  elwlététiae  par  umi  IranWéf-  i 

nuition  moins  liiie  en  urolûline  Klirile  par  voie  deriMu«tion,  La  bande  étroite  que  hMontrlV 

I  de  liiic  djreloppc  dans  lea  aoluliims  alcoulic|ui'>  n'apparaît,   avec  la  eltol^lnline  et  a*ee  lai- 1 

m  pigments  dériva  de  l'hémaline.  qu'âpre  l'inli'rvrntinu  pri'alahlp  d'une  riMuctJon  |tgiahiM| 

^^^Htb  ■odiura).  -^^^^ 
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it  une  bande  obscure  placée  entre  507  et  480  X.  Après  addition  de 
lude,  cette  bande  se  déplaçait  et  allait  de  513  à  491  X. 
La  solution  alcoolique  ou  chloroformique  du  pigment  présentait  la 
nde  YprèsF  (507  à  484  X)  et,  outre  cela,  deux  bandes  en  C  et  en  D  et 
DX  bandes  entré  D  et  E.  L'addition  de  soude  ou  d*ammoniaque  provo- 
quait le  déplacement  de  toutes  ces  bandes  un  peu  vers  le  rouge.  Apres 
Jidion  de  Tamalgame  de  sodium,  la  coloration  s'alTaiblit.  Le  spectre 
JOiontre  encore  cinq  raies  et  trois  après  addition  d'acide  chlorhy- 
dbique. 

L'urohématine  est  soluble  dans  Tétlier,  la  benzine,  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Elle  est  plus  brune  que  l'urobiline  fébrile  et  se  rap- 
proche davantage  de  j'hématine  acide.  On  peut  du  reste  la  préparer 
avec  ce  corps  en  traitant,  par  le  zinc,  à  une  douce  chaleur  sa  solution 
dans  Talcool  sulfurique  et  en  agitant  avec  le  chloroforme  ou  en  traitant 
parTamalgame  de  sodium  une  solution  chloroformique  d'hématine. 

Vurolutéine  accompagne  souvent  Turobiline;  elle  a  été  isolée  par 
le  même  procédé.  Elle  est  brune,  ses  solutions  donnent  deux  raies  d 
faibles,  une  raie  entre  6  et  D  et  une  autre  près  de  F  qui  disparaît  par 
addition  d'ammoniaque. 

Les  distinctions  établies  par  Mac  Munn  en  se  fondant  uniquement  sur 
des  caractères  speclroscopiques  ne  nous  semblent  pas  suffisamment 
justifiées  et  il  n'est  nullement  prouvé  que  l'on  n'ait  pas  eu  affaire  à  des 
mélanges. 

Suivant  PIôsz,  l'urine  humaine  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  au  contact  de  l'air,  se  colore  en  brun  foncé  ou  en  rouge-brun. 
Agitée  ensuite  avec  du  chloroforme  ou  de  l'éther,  elle  cède  à  ces  dissol- 
vants de  Furoglaucine  ou  indigotine,  si  l'urine  est  capable  d'en  donner 
(voir  plus  loin),  de  l'urobiline  et  un  pigment  rouge  déjà  signalé  par  le 
même  auteur  dans  l'urine  néphrétique  et  péritonique. 

Pour  séparer  le  pigment  rouge  auquel  PIôsz  donne  le  nom  d'urorubine, 
on  évapore  l'éther  et  on  lave  à  l'eau  chaude  le  résidu,  puis  on  redissout 
dans  l'éther  et  on  agite  avec  une  solution  alcaline  qui  s'empare  de  l'uro- 
biline et  laisse  l'urorubine  dans  l'éther.   En  distillant,  on  obtient  le 
pigment  sous  la  forme  d'une  masse  rouge-cerise,  cassante,  indistincte- 
ment cristalline,  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme  qu'elle  colore  en  rouge-grenat.  Ses  solutions  absorbent  la 
lumière  de  D  en  F.  Les  acides  minéraux  la  décomposent  et  la  décolo- 
rent ;  il  en  est  de  même  de   l'étain  avec  l'acide  chlorhydrique.  L'uro- 
rubine n'existe  pas  toute  formée  dans  l'urine;  elle  s'y  trouve  à  l'état 
de   chromogène;    elle   est  généralement    accompagnée  d'uroglaucine 
(indigotine).   PIôsz  Fa  trouvée   en   proportions  notables  dans  l'urine 
d'une  hystérique  et  dans  un  cas  d'iléus.  Une  nourriture  végétale  la  fai- 
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sail  disparaître  presque  entièrement;  sous  Tinfluence  d*une  nourriture 
animale  elle  se  reproduisait  de  nouveau. 

L^urtne  bouillie  avec  Tacide  chlorliydrique,  à  l'air,  et  épuisée  pir 
agitation  avec  Téther,  n'est  pas  encore  décolorée.  Elle  cède  dans  cet 
état  à  l'alcool  amylique  un  nouveau  pigment,  qui  reste  après  évapon* 
tion  de  Talcool  amylique  sous  la  forme  d'une  masse  brun-noirâtre,  qm 
paraît  être  identique  avec  Furorhodine  de  Heller  et  l'uromélanine  de 
Tluidicum. 

Ce  pigment  se  trouve  dans  toutes  les  urines,  mais  seulement  à  l'état 
d'un  chromogène  incolore.  En  effet,  l'urine  agitée  avec  de  Talcool  amf- 
lique,  avant  le  traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  ne  colore  pas  ce 
dissolvant.  Cependant  l'alcool  amylique  décanté  prend  une  teinte 
brune  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  laisse  alors, 
après  évaporation,  un  résidu  brun  d'uromélanine. 

L'uromélanine  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  daus 
Téther  et  le  chloroforme;  elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  éthyliqoe 
et  surtout  dans  l'alcool  amylique.  Une  lessive  chaude  de  soude  la  dis- 
sout assez  bien  :  l'acide  azotique  la  détruit.  Par  distillation  sèche  elle 
donne  des  produits  pyrroliques. 

Suivant  Plosz,  l'urine  normale  pourrait  fournir  beaucoup  d'uronaé- 
lanine  (5  à  6  grammes  en  vingt-quatre  heures). 

Nencki  et  Sieber  ont  observé  le  développement  d*unc  belle  teinte 
rose  dans  une  urine  diabétique,  après  addition  d'acide  chlorhydrique 
exempt  de  chlore.  Le  même  phénomène  a  été  observé  dans  l'urine  de 
divers  malados  atîcclés  de  chlorose,  de  néphrite,  de  typhus.  L'urine  nor- 
male no  le  donne  pas.  Si  Ion  agite  l'urine  devenue  rose  avec  de  l'alcool 
amylique,  h  froid,  on  obtient  une  solution  amylique  rouge,  offrant  une 
raie  d'absorlion  caraclérislique  dans  le  vert,  entre  D  et  E.  11  est  pro- 
bable que  celle  matière  colorante  est  sécrétée  sous  la  forme  d'un  cbro-  • 
mogènc  sulfoeonjugué,  se  dédoublant  déjà  à  froid  par  les  acides.  L'é- 
ther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  n'enlèvent  pas 
le  pigment  (uroroscine)  à  l'urine  devenue  rose;  l'éther  acétique  l'en- 
lève difiicilement. 

L'ammoniaque  et  les  alcalis  détruisent  de  suite  la  couleur,  qui  est 
instable.  L'urine  rouge  acide  pâlit  au  bout  de  quelques  heures,  par  éva- 
poration et  par  putréfaction. 

L'uroroséine  se  rapproche  de  la  fuchsine,  qui  présente  une  raie  d'ab- 
sorption analogue,  mais  plus  près  du  violet.  Le  dérive  sulfoeonjugué  à^ 
la  rosaniline  a  une  raie  exactement  semblable  à  celle  de  l'uroroséine* 
mais  il  est  loin  d'être  aussi  instable. 

Indogène.  —  On  trouve  dans  l'urine  normale,  mais  en  petites  quair 
tités  seulement,  plus  souvent  dans  certaines  urines  pathologiques,  une 
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bstancc  incolore,  susceptible  de  se  transformer  en  une  matière  colo- 
ite  bleue  lorsque,  après  avoir  ajoute  à  l'urine  de  Tacide  chlorhydrique, 

oxyde  avec  précaution  par  une  solution  de  chlorure  de  chaux.  La 
itière  bleue  ainsi  formée  peut  être  extraite  par  agitation  avec  Téther 

avec  le  chloroforme  qui  la  dissolvent.  Elle  a  été  envisagée  comme 
iDt  de  rindigotine.  Nous  devons  faire  remarquer  cependnnt  que  l'in- 
|[0tine  n'est  pas  sensiblement  soluble  dans  Télher  ou  le  chloroforme. 
ssi  la  désignerons-nous  sous  le  nom  à'uroglauciney  tout  en  recon- 
îssantque,  si  elle  n'est  pas  identique  avec  le  pigment  de  Tindigo,  elle 
n  rapproche  par  beaucoup  de  caractères  et  appartient  à  la  même 
aille.  On  a  supposé  que  le  générateur  de  l'indigo  de  l'urine  était 
ïntique  à  l'indican,  espèce  de  glucoside  contenu  dans  les  plantes  à 
ligo,  qui  se  dédouble  par  fermentation  en  indiglucine  et  en  indigo- 
le.  On  sait  aujourd'hui  que  le  chromogène  indigotiquc  de  l'urine 
t  le  sel  de  potassium  de  l'acide  indoxylsulfurique. 
Pour  rechercher  rapidement  le  chromogène  indigolique  ou  l'indogènc 
ns  une  urine,  il  sufBt,  d'après  Senator,  de  mélanger  10  à  15  centi« 
êtres  cubes  d'urine  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré 
d'ajouter  en||uite  peu  à  peu  et  goutte  à  goutte  une  solution  concen- 
éc  de  chlorure  de  chaux  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  qui  se 
iveloppe  n'augmente  plus;  on  agite  avec  le  chloroforme  et  on  mesure 
ilorimétriquement  la  nuance. 

On  peut  aussi  ajouter  à  l'urine  son  volume  d'acide  chlorhydrique  con- 
mtré,  du  chloroforme  et  ensuite  goutte  à  goutte  une  solution  de  chlo- 
ire  de  chaux  ou  une  solution  à  1/2  pour  100  de  permanganate  de 
otasse. 

Ou  bien  on  porte  à  Fébullition  30  centimètres  cubes  d'urine  addition- 
csd'un  égal  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré,  après  avoir 
jouté  1  à  2  gouttes  d'acide  nitrique  étendu.  Le  mélange  prend  une 
îinte  de  plus  en  plus  foncée,  fmalement  brune  avec  une  teinte  rouge- 
iolacé,  s'il  y  a  beaucoup  d'indogène.  Après  refroidissement,  on  agite 
vpc  de  l'éther,  qui  se  recouvre  d'une  écume  bleue  appréciable. 

L'éthcr  luinméme  prend  une  teinte  rose,  ou  rouge-carmin  ou  violette, 
our  aider  à  la  séparation  de  la  couche  éthérée,  il  suffit  d'ajouter  quel- 
ues  gouttes  d'alcool.  La  plus  petite  quantité  d'indigo  se  reconnaît  à  la 
^lle  couleur  bleue  de  la  couche  supérieure,  d'où  se  précipite  peu  à  peu 
6  l'indigo  bleu,  se  réunissant  à  la  ligne  de  partage  des  diïux  liquides, 
ïndis  que  l'éther  reste  coloré  en  rouge  par  du  rouge  d'indigo. 

Cependant,  d'après  Thudicum,  la  matière  colorante  rouge  que  l'on 
oit  apparaître  en  même  temps  que  Tindigotine  après  le  dédoublement 
'c  l'éther  sulfurique  ne  serait  pas  identique  avec  le  rouge  d'indigo  ;  il 
»e  renfermerait  pas  d'azote  (?). 
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Saik  dose  rindigotioe  contenue  dans  I*arine  sous  forme  de  chrom-' 
gêne  inJoiylsulforiqfiie  en   opérant  sur  iO  centimètres  cubes  d*nri«i 
151  l'orine  e<t  très  riche  en  indigène,  on  n'en  emploie  que  5  centimèiRij 
cabe>  oa  :2,5  que  Ton  étend  à  10  centimètres  cubes)  et  en  ajoutât 
10  centimètres  cubes  d*acide  chlorhjdnque    On  détermine  par  un  es»] 
préalable  combien  il  conrient  d*ajooter  de  la  solution   du  chlorure 
chaux  pour  oiyder  complètement.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
aji>ute   de   la  soude.  Le  précipité  formé  entraîne  tout  Tindigo  et  le] 
liquide  peut  être  6ltré.  Après  lavage  et  dessiccation  à  température  pes 
élevée,  le  6llre  est  découpé  et  épuisé  par  le  chloroforme  chaud,  tant 
qu'il  se  dissout  de  la  couleur. 

On  mesure  le  volume  de  la  solution  chloroformique  et  on  compares 
teinte  à  celle  d'une  solution  chloroformique  titrée  d*indigotiae  pure. 

On  emploie  à  cet  effet  deux  petites  caisses  rectangulaires  en  \mt 
de  mêmes  dimensions,  disposées  sur  un  papier  blanc.  On  a  trouve  aios 
pour  100  centimètres  cubes  d'urine  27,7  milligrammes  d'indigo. 

On  est  arrivé  à  sc^parer  à  l'état  de  pureté  Tindoxjlsulfate  de  potasse 
contenu  dans  Turine.  Hoppe-Seyier  propose  la  méthode  suivante,  qui  est 
une  modification  de  celle  de  Baumann  et  Brieger  :  L'uri^ie  est  évaporée 
à  consistance  sirupeuse  peu  épaisse;  le  produit  est  précipité  par  Tal- 
cool  à  96  pour  100.  Le  liquide  filtré  est  additionné  de  son  volume 
d'éther.  On  décante  après  vingt-quatre  heures  le  liquide  clair  et  on  pré- 
cipite à  froid  par  une  solution  alcoolique  concentrée  d'acide  oxalique; 
on  filtre  rapidement  et  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  carbonate 
de  potasse,  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline.  On  filtre  et  on  distille 
réllier;  le  résidu  liquide  est  évaporé  à  100*^,  repris  à  froid  par  Talcool 
«nhsolu  et  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures.  Le  précipité  filtre 
est  bouilli  avec  de  Talcool  à  96  pour  100  et  la  solution  est  abandonnéeà 
cristallisation.  On  filtre  et  on  précipite  par  Téther,  en  enlevant  rapide 
ment  le  dépôt  emplastique  qui  se  forme  de  suite,  puis  on  abandonne  le 
liquide  pendant  longtemps  à  basse  température.  11  se  sépare  des 
lamelles  d'idoxylsulfate  de  potassium,  que  Ton  purifie  par  recrislallisa- 
tion  dans  l'alcool  chaud.  L'analyse  de  ce  sel  conduit  à  la  formule 

On  doit  l'envisager  comme  le  sel  de  potassium  de  Télher  sulfuriqwc 
acide  d'un  indoihydroxyle  CMP(0H)Az. 

11  ressemble  au  point  de  vue  chimique  au  phénylsulfate  de  potassiuni 
SO*KCMI*.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dédouble 
en  acide  sulfurique  et  en  un  phénol  (indoxyle)  : 

€'pAzSO*K  -j-  H*0  =  SÔ*KII  -h  6«H«Az.ôII. 
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Cet  indoxyle  se  condense  facilement  sous  forme  de  matière  colorante 
rouge.  Les  agents  oxydants  (Fe'CI*;  Claq;  Cl 611)  le  convertissent  en 
indigo  : 

2(€Mi*AzeH)  +  e*  =  €"ir«Az'e'  h-  2H^e. 

Chauffé  en  solution  aqueuse  neutre  entre  120  et  130^,  il  se  décom- 
pose avec  production  d'un  précipité  brun  qui  renferme  de  Tindigotine 
et  une  matière  colorante  rouge;  la  solution  aqueuse  retient  du  sulfate 
acide  de  potassium. 

En  présence  de  la  potasse  caustique,  le  sel  résiste  aussi  bien  à  la  dé- 
composition que  le  sulfate  acide  de  phéiiyle  et  n'est  pas  altéré  à  170^. 

Chauffé  rapidement  à  l'état  sec  dans  un  tube  à  essai,  il  émet  des 
Tapeurs  pourpres  d'indigotine. 

La  coloration  plus  ou  moins  rougc-brun  que  présente  l'urine  riche  en 
âcidc  indoxylsulfurique  n'est  pas  due  à  ce  dernier  corps,  mais  à  des  dé- 
rivés plus  oxydés  de  Tindol  formés  au  sein  de  l'économie;  ils  sont  par 
«apport  à  l'acide  indoxylsulfurique  dans  les  mém3s  relations  que  les 
pigments  bruns,  verts  ou  noirs  de  Turine  carholique  vis-à-vis  de  l'acide 
phénylsulfurique*. 

On  s'accorde  généralement  à  attribuer  l'origine  de  l'indogène  (acide 
indoxylsulfurique)  à  l'indol  formé  pendant  la  digestion  pancréatique 
des  matières  albuminoïdes,  formation  qui  est  due  elle-même  non  à  Tac- 
lion  d'un  ferment  soluble  digestif,  contenu  dans  le  pancréas,  mais  à 
celle  de  ferments  figurés,  de  microbes  qui  se  développent  si  aisément 
dans  le  suc  pancréatique  alcalin. 

Jaffé  a  observé  le  premier  qu'après  injection  d'indol  dans  l'organisme 
on  voit  apparaître  des  quantités  notables  d'indogène  dans  l'urine.  L'ex- 
crétion se  produit  peu  d'heures  après  l'injection  et  cesse  en  général 
après  vingt-quatre  heures. 

L'indol  formé  dans  le  tube  digestif  est  en  majorité  éliminé  par  les 
matières  fécales,  auxquelles  il  communique  son  odeur  caractéristique. 
L'ne  petite  portion  de  ce  corps  est  cependant  résorbée  et  éliminée  par 
les  urines  sous  forme  d'acide  indoxylsulfurique.  L'indogène  sécrété 
normalement  par  les  reins  varie  en  quantité  avec  la  nature  de  l'alimen- 
latiou.  II  est  plus  abondant  avec  une  nouiriture  azotée  qu'avec  une 
nourriture  non  azotée  ;  dans  ce  cas  on  n'en  trouve  plus  que  des  traces. 
Pendant  l'inanition,  la  sécrétion  de  l'indogène  persiste  jusqu'à  la 
mort,  mais  elle  est  très  minime. 

1.  Après  ingestion  de  phénol,  l'urine  présente  fréquemment  une  coloration  foncée,  qui  est 
!»urloul  due  à  la  production  dliydroquinonc.  I/hydroquinonc  formée  «Ions  l'organisme  aux 
dépens  du  phénol  est  transformée  en  partie  eu  produits  colorés,  mais  elle  se  retrouve  pour  la 
majeure  partie  en  combinaison  élhéréc  avec  l'acide  sulfuriqne,  combinaison  d'où  elle  |>eut 
aisément  être  séparée. 
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Si  l'excrétion  par  rextrémité  du  gros  intestin  esl  enrayée,  la  propor- 
tion d'indogène  augmente  beaucoup. 

Dans  certaines  conditions  pathologiques  on  constate  une  hypersécré- 
tion notable  d'indogène  ;  ainsi  dans  toutes  les  affections  qui  gênent  le 
mouvement  péristaltique  de  l'intestin.  Dans  ces  cas  la  dose  d^indogène 
peut  devenir  10  à  15  fois  plus  forte  qu'à  l'état  normal.  Sur  des  chieos 
bien  nourris,  ayant  reçu,  quinze  à  vingt  heures  avant  l'opération,  une 
portion  de  viande  assez  importante,  on  pratique  la  ligature  de  l'intestin 
grêle.  On  constate  dans  l'urine  émise  pendant  les  vingt-quatre  heur» 
suivantes  une  faible  augmentation  dans  la  dose  d'indogène  ;  plus  tard 
on  constate  une  hypersécrétion  très  marquée*  de  ce  corps. 

En  liant  le  gros  intestin  soit  à  l'origine,  soit  à  l'extrémité  inférieun; 
du  colon  l'augmentation  n'est  pas  aussi  marquée  *. 

Dans  les  péritonites  de  diverses  origines,  on  constate  aussi  une 
augmentation  sensible  de  Tindogène,  ainsi  que  dans  certains  cas  de 
diarrhée. 

En  administrant  à  un  lapin  de  l'orthonitrophénylpropiolate  de  soude 
Iloppc-Seyicr  a  trouvé  dans  l'urine,  au  bout  de  quelques  heures,  de5 
quantités  notables  de  matières  indogéniqucs.  L'influence  disiNiraît  après 
deux  jours.  En  même  temps  on  constate  une  augmentation  parallèle 
des  éthers  sulfuriques  acides.  Dans  quelques  cas  l'acide  sulfuriqueà 
l'étcit  de  sulfiUe  alcalin  disparaît  entièrement  et  tout  le  soufre  éliminé 
se  trouve  à  l'état  d'éther  indoxyliquc. 

C'est  surtout  pendant  les  maladies  chroniques,  accompagnées  de  con- 
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)iuption  et  d'inanition,  que  l'on  voit  Tindogène  augmenter  dans  Tucine, 
otammentdans  les  cas  de  cancer  de  Testomac. 

Mùller  propose  de  mesurer  la  quantité  d'indogène  contenue  dans 
ne  urine  par  la  méthode  photométrique,  comme  Yierordt  Tavait  déjà 
Ht  avant  lui. 

On  mélange  5  volumes  d'urine  à  1  ou  2  volumes  d*une  solution  de 
ous-acétale  de  plomb  à  15  pour  100.  Après  (iltration  on  ajoute  à 
0  centimètres  cubes  du  liquide  20  centimètres  cubes  d'acide  clilorliy- 
iiique  concentré  et  puis  peu  à  peu  et  goutte  à  goutte  une  solution 
tendue  de  chlorure  de  chaux.  Afin  de  bien  saisir  le  moment  où  Toxy- 
ation  est  complète,  on  opère  avec  trois  solutions  d'égal  volume  :  à  la 
femière  on  ajoute  1  goutte,  à  la  seconde  2  gouttes,  à  la  troisième 
>  gouttes  d'hypochlorite,  et  on  agite.  Si  après  quelques  instants  de 
epos  la  troisième  épreuve  paraît  plus  colorée  que  la  deuxième,  on 
joute  3  gouttes  à  la  première  (en  tout  4  gouttes),  et  on  continue  ainsi 
3 gouttes  à  la  deuxième  et  3  gouttes  à  la  troisième,  etc.)  jusqu'à  ce 
[uele  liquide  passe  par  le  vert  et  le  violet  et  que  la  nuance  ne  fonce 
lus.  On  agite  alors  à  plusieurs  reprises  avec  de  petites  quantités  de 
hloroforme  et  on  dose  par  la  méthode  spcctrophotométrique  la  quan- 
ité  d'indigo.  Mûller  a  ainsi  trouvé  chez  le  chien  et  le  chat  : 

Indigo  sécrété  par  jour. 
Nourriture.  Chat.  Chieu. 

Pois 0,65  grammes.        1,049  grammes. 

Viande  ....  4,82        —  11.252        — 

FéculenU.  .   .   .  1,15       —  1,98         — 

Inanition.   ...  1,50        —  6,60  —     '. 

La  sécrétion  abondante  d'indogène  qui  est  la  conséquence  de  la  nulri- 
>n  diminue  rapidement  lorsqu^on  remplace  celle-ci  par  des  féculents, 

si  ensuite  on  passe  au  jeûne,  cette  sécrétion  augme'nte  de  nouveau, 
is  atteindre  la  valeur  qu'elle  avait  avec  la  viande. 
Il  est  à  remarquer  qu'avec  les  pois,  riches  en  azote,  l'indogène  est 
'S  peu  abondant. 

Pendant  l'alimentation  féculente  l'intestin  reçoit  plus  de  sécrétions 
lestinales  azotées  que  pendant  le  jeûne.  On  doit  donc  admettre  que 

.  Pour  doser  pbotomélriquement  l'indigo  de  l'uiine,  on  procède  coinme  pour  le  dosagi! 
riiémoglobine,  en  mesurant  une  fois  pour  toutes  avec  une  solution  titrée  de  carmin  d'indigo 
instante  d'absorption  pour  une  région  déterminée  du  speclre  et  en  mesurant  ensuite  dans 
iquc  cas  particulier  le  coefficient  d'extinction  pour  cette  région.  On  a  soin  de  choisir  la 
;ion  du  spectre  la  plus  sensible  pour  la  matière  colorante  que  Ton  a  en  vue  ;  pour  Tindigo 
î  est  comprise  entre  C15D  et  C05D.  En  efTet,  avec  une  solution  de  carmin  d'indigo  l'ab- 
ption,  peu  sensible  en  a,  augmente  rapidement  à  partir  de  Fa  et  atteint  un  maximum  entre 
5D  et  065 D,  lieu  de  la  seule  raie  de  ce  spectre;  puis  elle  diminue  d'abord  très  vite  et 
iuitc  plus  lentement.  Dans  le  vert,  le  bleu  et  le  bleu-violet  les  valeurs  d'absorption  sont 
des  et  8  fois  plus  petites  qu'à  la  limite  maximum. 
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ce^  grâce  à  la  prépoDdérance  de  phénomènes  spéciaux  de  fermeab- 
tion  que  la  décomposition  des  matières  albaminoïdes  en  indol  al 
enravée. 

On  sait  que  cette  décomfiosition  est  le  fait  de  microbes.  Or  EDberidi 
a  constaté  qu'avec  une  alimentation  purement  lactée  il  n*y  avait  pas  de 
microbes  actifs  dans  Tintestin,  tandis  qu'avec  une  nourriture  aoiioik 
(viande)  ou  pendant  le  jeûne  les  matières  fécales  contiennent  des  micro- 
organismes  liquéfiant  l'albumine  et  donnant  de  l'indol.  D'où  provient 
l'indogène  et  par  conséquent  l'indol  pendant  le  jeûne?  Est-ce,  comme 
l'avait  d'abord  cru  Saikovrski,  qui  est  revenu  de  cette  opinion,  dans  les 
tissus  mêmes,  par  suite  d'une  feimentation  intraorganiquc  des  matières 
protéiques?  Dans  ce  cas  on  devrait  retrouver  des  traces  d'indol  daosles 
nmscles  ;  or  on  n'en  constate  point,  tandis  que  les  matières  fécales 
on  renferment  abondamment.  11  est  évident,  d*api*ès  cela,  que  Tiodol 
nécessaire  à  la  formation  de  l'acide-éther  indoxylsulfuriquc  se  fonne 
dans  l'intestin  seulement  en  utilisant  les  matières  premières  riches  en 
n/olc  fournies  par  les  sécrétions  et  les  excrétions. 

Giacosa  a  découvert  récemment  une  nouvelle  matière  colorante  nor- 
male dans  l'urine.  Le  chromogène  de  ce  pigment  se  rencontre  régulière- 
ment dans  l'urine  humaine,  dans  celle  du  chien  et  du  lapin  et  peut 
êiro  isolé  soit  au  moyen  de  l'alcool  amylique,  soit  par  précipitation  aa 
moyen  du  sous-ucétatc  de  plomb.  L'urine  est  d'abord  précipitée  par 
l'acciate  neutre  de  plomb,  on  filtre  et  on  enlève  l'excès  de  plomb  par 
riiydrogène  sulfuré;  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  ébullilionet 
après  refroidissement  on  ajoute  8/10  de  volume  d'acide  chlorhydrique 
(I)  =  i  ,19)  ;  après  quelques  minutes,  le  mélange,  qui  est  devenu  rose, 
est  agité  avec  son  volume  d'alcool  amylique. 

On  décante  au  bout  d'une  heure  l'alcool  amylique,  qui  a  pris  une  cou- 
leur  rouge-rubis  ;   on   lave  à  l'eau  pour  enlever  l'acide  et  on  distille 
l'alcool  amylique.  Le  résidu  est  lavé  à  l'eau  tiède  et  à  l'eau  aiumonia- 
calo,  séché  et  traité  par  l'alcool  et  l'éther  absolus.  L'éther  est  éva|)orê. 
le  résidu   est  lavé  à  l'eau  faiblement  ammoniacale,  puis  à  l'eau  pure» 
séché  et  repris  par  l'éther.  Ces  opérations  sont  répétées  plusieurs  fois- 
On  obtient  aussi  une  masse  brune,  solide  à  la  température  ordinaire,  q«' 
cristallise  à  la  longue  dans  une  cloche,  au-<lessus  de  l'acide  sulfuriqu^'- 
Klle  fond  à  100-1 20''  en  dégageant  de  l'alcool  amylique.  Les  solution^ 
dans  l'alcool,  l'alcool  amylique  et  l'éther  sont  dépourvues  de  bandc^ 
d'absorption,  tandis  que  l'nroroséine  de  Nencki  et  Sieber  présente  un^ 
rai(»   entre  D  et  K.  Les  solutions  éthérées  sont  très  faiblement  fluorc*' 
ccnics  (vorl  métallique);  il  en  est  de  même  des  solutions  cliloroform»' 
qn«»s.   Les  solutions  amyliques  sont  a  peine  fluorescentes  ;  celles  dan" 
I  ah'ool  ordinaire  ne  le  sont  pas  du  tout.  Cette  matière  colorante  laisst? 
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1,45  poifr  100  de  cendre,  presque  esclusivcment  composée  d*oxydc 
le  fer.  EUe  est  peut-être  identique  civec  celle  de  Ilarley  ou  civec  celle 
pi  teint  les  cristaux  diacide  urique.  Giacosa  Tenvisage  comme  un 
ésida  du  dédoublement  de  Thémoglobine  dans  le  foie. 

Baumstark  dit  avoir  trouvé  dans  Turine  d*un  lépreux  deux  pigments 
lien  caractérisés,  paraissant  se  trouver  en  relation  de  composition  avec 
lématine.  L'urine  était  rouge  foncé  et  vers  la  fin  de  la  maladie  presque 
loire.  Elle  ne  contenait  ni  produits  biliaires,  ni  albumine,  ni  hémoglo- 
lioe,  ni  hématine.  Le  spectre  offrait  les  apparences  de  celui  de  Toxyhé- 
noglobine,  avec  les  deux  raies  déplacées  à  gauche  de  D  vers  le  rouge. 

Celte  urine  soumise  à  la  dialyse  a  donné  un  dépôt  brun  dans  l'inté- 
ieur  du  dialyseur.  Ce  dépôt  se  dissolvait  dans  une  lessive  de  soude, 
ja  solution  acidulée  précipitait  des  flocons  bruns,  tandis  qu'il  restait 
ifl  solution  une  matière  colorée  en  beau  rouge-magenta,  qui  se  préci- 
pitait par  la  dialyse  du  liquide. 

Baumstark  donne  le  nom  d'uvofuscohèmal ine  au  pigment  brun  et 
e  nom  d'urorubrohématine  au  pigment  rouge. 

Le  rendement  en  douze  jours  a  été  d'environ  2  grammes. 

L'urombrohématinc  aurait  pour  composition 

(t  constituerait  une  masse  noire,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
G  chloroforme,  solublc  dans  les  carbonates  et  les  phosphates  alcalins 
•tdans  l'alcool  acide.  En  solution  acide  elle  présente  une  bande  étroite 
▼ant  D  et  une  bande  large  après  D.  Dans  les  solutions  alcalines,  on 
bserve  une  bande  h  droite  de  D,  une  autre  près  de  E,  une  troisième 
^nde  large  à  droite  de  F  et  une  bande  à  droite  de  G. 
L'urofuscohématine  aurait  une  composition  représentée  par  la  for- 
lule  €*Mr*Az'6"*-i- 1011*6  et  se  présenterait  sous  la  forme  d'une  masse 
>ire,  brillante,  douée  des  mêmes  caractères  de  solubilité  que  l'uroru- 
t)liématine.  Elle  ne  donne  pas  de  spectre  nettement  caractérisé  ni  de 
chroîsme  avec  les  sels  de  zinc.  En  solution  alcaline  elle  laisse  voir 
le  ombre  entre  D  et  E  et  avant  F. 

Leube  a  observé  chez  un  sujet  atteint  de  cystite  et  d'ostéomalacie  que 
rine  exposée  à  l'air  devenait  de  plus  en  plus  foncée  (violet  foncé,  presque 
ir).  L'éther  enlevait  facilement  le  pigment  en  se  colorant  en  rouge- 
>let  foncé.  Après  évaporation,  celui-ci  se  sépare  sous  forme  de  flocons 
irs  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  la  benzine,  le  chloroforme  et 
Icool.  Les  alcalis  étendus  enlèvent  le  pigment  à  la  solution  éthérée  et 
ennent  par  là  une  teinte  brun-rouge  qui  pâlit  peu  à  peu  et  passe  au 
une. 
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L'iiciile  siill'iinrjuc  concentré  dÉli-uîl  w  produit  immérfulemenl; 
Taride  rhiorhydrique  cnncenlrc  le  dif<soiit  sans  altêntlion.  La  poudir  ili 
zinc  décolore  Ra  solution  alcoolique,  qui  re|irciiil  sa  teinte  par  jgililim 
à  l'air.  Le  spectre  n'olTie  pas  de  bnndes,  lotit  <iii  plus  uni*  l'itiucliu 
difTusc  entre  K  et  0. 

Oiilre  les  mntiércs  colorantes  dont  nous  venons  de  parler,  uraliiliiHi 
uroroséine,  uromélanine,  indi^oline  et  leurs  chromogènes,  l'urine  pcil 
contenir  dans  certains  cas,  notamment  dans  l'ictèrp.  des  raatirrw  wf* 
rnntes  biliaires,  bilirubine,  bïliverdine,  etc.,  et  de  rhcmogliibiHc. 

Suivant  Kunkel,  lorsque  l'hénioglobine  se  trouve  dans  le  sang  i  l'éltl 
de  dissolution  (sang  laqué),  «Uti  est  sécn^lée  en  nature  par  les  mu 
(tiémoglobinnrie),  à  moins  qu'ulli;  ni;  puisse  être  complèt''ineiiHr<ii^ 
formt^e  en  bilirubine  dans  le  foie. 

Dans  le  cas  où  les  pigments  biliaires  pénètrent  dans  le  sang,  ilsionl 
excrétés  par  les  reins  et  se  trouvent  dans  l'urine  (bilinibinurie). 

Si  riiémoglobine  ou  les  matières  colorantes  biliaires  se  Irouvenl.  pw 
une  cause  ou  une  autre,  accumulés  dans  les  tissutï,  elles  sont  séenl'a 
dans  l'urine  sous  forme  d'urobilinc  (urobilinurie). 

On  a  indique  plusieurs  moifcns  pour  reconnaître  rapidement  lesiM- 
tièrej  colonintes  biliaires  dans  l'urine. 

Procdrlë  Magsef.  —  A  2  cenliinètres  cubes  d'urine  on  ajoute  Si 
3  gouttes  d'acide  sulfuriquc  concentré,  puis  un  petit  cristal  d'aïolilfit 
soude.  El)  cas  de  présence  de  pigmenta  biliaires,  le  liquide  se  C4)lun:iv 
vert  d'herbe  ;  cette  coloration  est  stable  même  k  chaud.  L'urine  iioraial= 
ne  prend  dans  ces  conditions  qu'une  teinte  rose. 

t'rôhner  se  sert  du  la  réaction  de  Gmelin,  en  n<mptaçant  \'»ài^ 
anolique  concentré  par  de  l'ncide  nitrique  étendu  de  2  à  5  parties  d'eiKi 
plin  d'éviter  une  oxydation  trop  prompte  et  de  laisser  paraître  1d  vert. 
Il  a  ainsi  pu  trouver  les  pigments  biliaires  dans  l'urine  des  chiens  daiis 
diverses  afTections  :  ictère,  catarrhe  stomacal  et  intestinal,  pneuinonii'. 
pleurésie,  péritonite,  etc. 

D'après  Slokvis,  lorsque  la  réaction  de  Gmelin  Tait  défaut,  même  svtt 
les  modifications  diverses  qu'on  lui  a  fait  subir  (J'ieish,  RosenbKli> 
Lcwen,  etc.),  on  peut  encore  mettre  en  évidence  les  pigmenls  biliiii*^ 
de  l'urine  en  procédant  de  la  façon  suivante  :  A  20  ou  30  ccnliiiiétn* 
cubes  d'urine  on  ajoute  5  à  10  centimètres  cubes  d'une  solulimii^O 
pour  iOO  d'ncélatc  de  tinc.  Le  pn'cipité  volumineux  qui  se  forme  con- 
tient tous  les  pigments  biliaires  lorsqu'on  a  fait  dispraitre  par  le  rarix'' 
iiale  de  soude  la  forte  réaction  acide  du  liquide  ;  il  est  réuni  sur  lilln". 
lavé  et  traité  par  l'ammoniaque.  La  solution  ammoniacale  qui  \a^ 
pi-ésente,  s'il  y  «  des  pigments  bilieires,  une  lluorescence  marquée  r' 
les  i-aies  caractéristiques  de  In   cholérjanine. 
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Les  matières  colorantes  biliaires  en  subissant  l'oxydation  intraorga- 
que  donnent  un  pi*oduit  réductible  en  présence  des  alcalis  et  devenant 
ir  là  rouge  ou  rose,  couleur  qui  disparaît  par  l'agitation  du  liquide 
1  contact  de  l'air;  cette  couleur  est  en  outre  caractérisée  par  une  raie 
absorption  dans  le  vert  entre  D  et  E. 

L'urine  contenant  par  elle-même  des  corps  réducteurs,  il  suffit  de  la 
ire  bouillir  avec  une  lessive  de  potasse.  Dans  le  cas  do  la  présence  de 
proposes  biliaires,  il  doit  se  former  une  coloration  rouge  qui  disparaît 
ir  agitation  au  contact  de  l'air. 

Pour  terminer  ce  qui  est  relatif  aux  matières  colorantes  de  l'urine, 
ni  souvent  touchent  de  si  près  aux  matières  colorantes  biliaires  et  qui 
ms  tous  les  cas  paraissent  dériver  d'une  même  origine,  la  matière  colo- 
inte  du  sang,  nous  donnerons  quelques  indications  sur  les  résultats 
btenus  par  Yierordt  dans  l'étude  photométrique  des  principales  ré- 
ions  des  spectres  de  l'hydrobilirubine,  de  la  bilirubine,  de  la  biliver- 
ine  et  de  la  cholétélinc  obtenue  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la 
ilirubine. 

Dans  l'analyse  et  les  recherches  qualitatives,  l'analyse  spectrale  ne 
srmct  plus  de  résoudre  les  questions  d'identité  ou  de  non-identité  de 
igments  lorsque  les  spectres  sont  continus,  c'est-à-dire  n'offrent  pas  do 
laximum  ou  de  minimum  d'absorption  se  révélant  par  des  bandes  ou 
î9  raies  obscures,  séparées  par  des  bandes  plus  lumineuses  ;  dans  tous 
s  cas,  elle  ne  se  prête  pas  à  des  déterminations  quantitatives. 
Au  contraire,  la  photométrie  des  diverses  régions  d'un  spectre  d'ab- 
rplion,  qu'il  y  ait  ou  non  des  bandes  et  des  raies,  permet  non  seule- 
ent  d'établir  qualitativement  l'existence  d'une  matière  colorante,  mais 
core  d'en  évaluer  la  dose,  même  avec  de  très  petites  quantités  de 
[uide  et  des  proportions  presque  impondérables  de  substance  active. 
Chaque  matière  colorante  présente,  en  effet,  pour  une  lumière  de  lou- 
eur d'onde  déterminée,  un  pouvoir  absorbant  spécial,  qui  est  pour 
e  une  caractéristique  et  la  distingue  nettement  d'autres  matières 
orantes  ayant  en  apparence  la  même  teinte. 

Si  la  matière  colorante  dont  il  s'agit  a  été  isolée  à  l'état  de  pureté  et 
l'on  a  pu  mesurer  ses  facultés  d'absorption  avec  une  solution  à  titre 
mu,  la  spectrophotométrie  donnera  les  moyens  d'établir  la  quantité 
K)lue  contenue  dans  le  liquide  à  examiner. 

Dans  le  cas  contraire,  elle  ne  pourra  fournir  que  des  mesures  relatives 
ie  comparaison  par  rapport  à  un  liquide  type  ou  normal. 
1"  Spectre  d'absorption  de  l'hydrobilirubinc  :  a,   en  solution  dans 
Icool  faible. 

Le  spectre  d'absorption  commence,  pour  toutes  les  dilutions,  à  gauche 
A  (raie  de  Fraunhofer)*  à  une  distance  de  A  qui  est  à  peu  près 
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Il  e<l  impossible  de  confondre  la  cholétélineet  riiydrobilirubioe:  ks 
diflerences  specirales  sont  énonnes. 

Le  spectre  de  la  cholétélinc  n'a  pas  de  raies  ;  celui  de  rhydrobilin* 
bine  a  ane  bande  caractéristique  entre  E  63  F  et  F. 

L*hydrobilinibiue  absorbe  toutes  les  lumières  plus  rortementqueii 
cholétéline  : 

k  k  a  5,2  fois  plus 

CI5D  i  CettD 3,2      — 

D  4E  à  D25E 5,0      — 

K88Ei  E  8F 4,4      — 

Bd3F  iF         4         — 

F87C  i  G10H 1,5      — 

Dans  la  courbe  de  Thydrobilirubine,  rabsorptioii  baisse  de  FàG: 
ce  qui  ut  pas  lieu  pour  la  cholétéline. 

Tne  solution  alcaline  de  biliverdine  abandonnée  à  elle-même  pendant 
cinquante-six  jours  s'éclaircit.  L'examen  spectral  donne  alors  ua  résul- 
tat concordant  avec  celui  qui  est  formé  par  un  mélange  de  cholétéline  et 
de  biliverdine. 

Éthers  sulfui*iques  acides  de  r urine.  —  L'urine  des  raammireres 
contient,  à  ctVté  d'une  certaine  proportion  de  sulfates  alcalins,  les  sels 
alcalins  d*éthers  sulfuriques  acides  se  laissant  dédoubler,  par  l'action 
simultanée  de  la  chaleur  et  des  acides  minéraux  forts,  en  acide  solfa- 
rique  et  en  produits  organiques  divers,  appartenant  généralement  à  la 
classe  des  phénols  aromatiques.  L'apparition  de  ces  corps  oiïre  on  ioté- 
nH  particulier  au  point  de  vue  des  réactions  dont  l'organisme  est  le 
siège. 

Pour  rechercher  ces  éthers  acides  et  les  doser,  on  commence  par  pré- 
cipiter a  chaud  50  centimètres  cubes  d'urine  par  du  chlorure  de  baryum, 
en  présence  do  l'acide  acétique.  Le  précipité,  qui  renferme  sous  forme 
de  sulfate  de  baryte  tout  l'acide  sulfurique  des  sulfates  alcalins  contenus 
dans  l'urine,  est  liltré,  lavé,  séché  et  pesé.  Le  liquide  filtré  et  l'eau  de 
lavage  réunis  sont  additionnés  d'acide  chlorhydrique  concentré  cl 
chauITé  à  nouveau.  Ou  voit  apparaître  un  second  précipité  de  sulfate 
de  baryte,  qui  correspond  à  l'acide  séparé  de  sa  copule  organique. 

L'urine  de  cheval  fournit  toujoui-s  plus  d'acide  sulfurique  copule  que 
d'acide  sulfurique  à  l'état  de  sel  (1,6  : 1). 

Les  urines  de  lapin,  de  chien  et  l'urine  humaine  contiennent  aussi 
des  sels  d'éthers  sulfuriques  acides,  mais  en  proportions  beaucoup 
moindres  que  l'urine  de  cheval. 

La  matière  organique  copulée  à  l'acide  sulfurique  est  variable;  jus- 
qu'à présent  on  a  signalé  :  le  phénol,  le  paracrésol,  la  pyrocatéchine, 
i'nidoxyle,   le  akatoxyle,  l'acide  hydroparacoumarique  et  l'acide  oxy- 


URINE.  471 

IplE^ylacétique  (ces  deux  dentiers   sont  éliminés  en  grande  partie  à 
^^ét^t  de  simples  combinaisons  salines  et  n'apparaissent  qu*à  très  petites 
^Êrnses  sous  forme  de  combinaisons  sulfuriques).  Outre  ces  copules  dont 
ft^^xistence  a  été  mise  hors  de  doute,  il  y  en  a  d'autres  encore  restant  à 
indéterminé, 
lia  combinaison  sulfophénolique  de  Turine  de  cheval  s'obtient  en 
tporant   celle-ci  à  consistance  sirupeuse,  reprenant  le   résidu  par 
l*alcool,   filtrant  et   concentrant  la  solution   alcoolique.  Au  bout  de 
Quelque  temps  de  séjour  dans  un  endroit  froid,  le  liquide  dépose  une 
quantité  assez  notable  de  feuillets  cristallins,  que  Ton  purifie  par  recris- 
tellisation  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi    des  lamelles 
Manches  et  brillantes,  dont  les  parties  les  plus  solubles  donnent  à  l'ana- 
lyse des  nombres  répondante  la  formule  C'H'^SO^K  du  phényisulfate 
^  potassium.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  très  soluble  dans 
I*eau.  Chauffé  avec  les  acides  minéraux  étendus,  il  se  dédouble  en  phé 
i^ol  et  acide  sulfurique  : 

€*H*.SO*K  -hH*0  =  €*H*  .OH  H-  SO*KH. 

L'acide  phéniquc  introduit  dans  l'économie  animale  est  excrété  en 
grande  partie  dans  l'urine  sous  forme  de  phényisulfate. 

L'urine  est  concentrée  et  traitée  par  l'alcool  absolu.  Le  liquide  filtré 
^s| précipité  par  une  solution  alcoolique  d'acide  oxalique;  on  ajoute 
^OYolume  d'éther  au  liquide,  on  filtre  et  on  neutralise  avec  du  carbo- 
nate de  potasse.  La  solution  concentrée  davantage  se  prend  en  masse 
Cristalline,  d'où  l'on  peut  extraire  le  phényisulfate  de  potassium  pur  par 
Cristallisations  répétées. 

Après  ingestion  abondante  de  phénol,  l'acide  sulfurique  salin  dispa- 
raît complètement  de  l'urine  et  est  remplacé  par  de  Tacide  sulfurique 
Copule  au  phénol. 

L'acide  phénylsulfurique  se  forme  dans  l'organisme  aux  dépens  de 
l'acide  sulfurique  préexistant  à  l'état  de  sel.  En  effet,  si  l'on  admi- 
nistre à  un  chien  du  sulfate  de  soude  et  une  forte  dose  de  phénol,  tout 
l'acide  sulfurique  du  sel  de  Glauber  ingéré  se  retrouve  à  Tétat  de  phé- 
nyisulfate. On  a  donc  la  réaction 

€*ff .  OH  -H  SO*iNa*  =NaOH  -h  SO*Na*H». 

Outre  l'acide  phénylsulfurique,  on  trouve  dans  les  organes,  dans  le 
sang  et  dans  l'urine  des  animaux  empoisonnés  par  le  phénol  une 
seconde  substance  capable  de  se  dédoubler  en  phénol. 

Les  phényisulfates  alcalins  ne  sont  pas  vénéneux  et,  comme  les 
sulfates  alcalins   favorisent  leur  production  aux  dépens  du  phénol. 


n  est  îinpoâiHble  tk  confiiodre  b  duiléiéUne  et  lliyiirobilânibiQe  :  les 
difTérenees  spectrales  sont  énonnes. 

Le  ^}peet^e  de  b  cholétéiine  a*a  pas  de  raies  ;  celui  de  Fh? drobilira* 
bine  a  une  bande  (*aracténstii|ae  entre  E65F  et  F. 

L*hvdrobiiirubinc  abs«)rbe  toutes  les  lumières  plus  fortemeiit  que  la 
choiétéline  : 

A  à  «  53  faim  plus 

i:i5D  à  <:«D W      — 

D  4E  à  D:25E bJÊ      — 

R)«Eà  E  «F -M      — 

I*CP  àF  4         — 

F87C  à  «WOH 13      — 

Dans  la  eourbe  de  Thydrobilirubine,  Tabsorption  baisse  de  F  à  G  : 
ce  qui  n*a  pas  Keu  pour  la  cholétéiine. 

Une  solution  akalîne  de  biliTerdine  abandonnée  à  elle-même  peudant 
einquanle^ix  jours  s'éclaircit.  L'eiuimen  spectral  donne  alors  un  résul- 
tat concordant  a?ec  celui  qui  e^  formé  par  un  mélange  de  cholétéiine  et 
de  biliferdine. 

Éthet*}f  guifufnquex  acide»  de  f  urine.  —  L*urine  des  mammifères 
contient,  à  ciVté  d'une  certaine  proportion  de  sulfates  alcalins,  les  sels 
alcalins  d^éthers  sulfuriques  acides  se  laissant  dédoubler»  par  Taction 
simultanée  de  la  chaleur  et  des  acides  minéraux  forts,  en  acide  sulAi- 
riquc  et  en  produits  organiques  divers,  appartenant  généralement  à  la 
classe  des  phciiols  aromatiques.  L'apparition  de  ces  corps  offre  un  inle- 
Tv{  particulier  au  point  de  vue  des  réactions  dont  Torganisme  est  le 
siège. 

Pour  rechercher  ces  éthers  acides  et  les  doser,  on  commence  par  pré- 
cipiter à  chaud  50  centimètres  cubes  d*urine  par  du  chlorure  de  baryum, 
en  |>résence  de  Tacide  acétique.  Le  précipité,  qui  renferme  sous  forme 
de  sulfate  de  baryte  tout  Tacide  suU'urique  des  sulfates  alcalins  contenus 
dans  Turine,  est  filtré,  lavé,  séché  el  pesé.  Le  liquide  filtré  et  Teaudc 
lavage  réunis  sont  additionnés  d*acide  chlorhydrique  concentré  ci 
chaulTé  à  nouveau.  Un  voit  apparaître  un  second  précipité  de  sulfate 
do  haryU%  qui  correspond  à  Tacide  séparé  de  sa  copule  organique. 

L'urine  de  cheval  fournit  toujours  |)lus  d*acide  sulfurique  copule  que 
d'acide  sulfurique  à  Tétat  de  sel  (1,6  : 1). 

Les  urines  de  la|)in,  de  chien  et  Turine  humaine  contiennent  aussi 
(l(vs  sels  d'élhers  sulfuriques  acides,  niais  en  proportions  beaucoup 
moindres  cpie  Turine  de  cheval. 

Lu  matière  organi(|ue  copulée  à  l'acide  sulfurique  est  variable;  jus- 

nré(M)nt  on  a  signalé  :  le  phénol,  le  paracrésol,  la  pyrocatéchine, 

lylc,   le  bkatoxylc,  Tacidc  hydropai*acoumariquc  et  l'acide  oxy- 
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>..  pas  \o  lieu  uiiiqiio  do  production 

^  .     •  ^'s  irnii<;iiuM)t(>  pas  sensible- 

'^^  ijiiliv  chose  (ju'iiii  crrsol  (parai 

.   ^  il  distillant  Turine  ilc  cheval  (en 

I  hvdrifiuc. 
I  :iccunipa«j;ne  le  phcnolsuH'ate  extrait 
■  '^         -^^  ;i:int)  se  relire  des  portions  les  moins 

'•^         ^  ;-lallisalions  répétées.  11  ressendde  heau- 

^        «^^  line  obtenu  a|)rès  injection  phénolique, 

<:^     V^  il',  chaufTé  entre  150  et  HiO^  en  tube  scellé, 

^  livelle  combinaison  dont  la  solution  se  colore 

iiloruredc  fer.  Le  pliénylsulfatc,  chaunë  ra|)ide- 
•ns  un  tube  et  redissous  dans  Tcau,  donne  avec  le 
•  le  coloration  nmge-rubis. 
eproduire  avec  le  crésol  x  l'ourni  par  Turine  de  che- 
•ar  Tacide  chlorhydri(|uc  dilué,  à  chaud,  et  le  pyrosul- 
i\\  un  sel  copule  identique  avec  celui  retiré  directement 

t'eclierclié  les  crésols  uiéta  et  orlbo  dans  Téconomie.   Il  a 

^  traitant   60   litres    d*urine  de   cheval  par  Tacide  chlorhy- 

itrant  pour  séparer  Facide  hi|)puri(|ue  et  distillant,  un  liquide 

ax  phénolique,    qui,  fondu  avec  de   la   potasse,  a  donné  de 

paroxybenzoîque,  de  Tacidc  salicylique  et  probablement  un  peu 

iemétoxybenzoïquc.  L*urine  contenait  donc,  à  Tétat  d*éthers  sulfu- 

les,  du  paracrésol,  un  peu  d'orthocrésoK  et  [)robablement  des  tirées 

métacrésol. 

Brieger  recherche  les  éthers  sulfuriques  acides  dans  Turine  fraîche 
cii  ajoutant  d^abord  de  TacéUite  neutre  de  plomb,  rdtnnt,  puis  précipi- 
tant par  le  sous-acétate,  filtrant  de  nouveau,  éliminant  h*  plond)  par 
i*hydrogène  sulfuré  et  évaporant.  En  abandonnant  à  lui-même  le  liquide 
concenb^,  dans  le  vide  sec,  on  voit  se  séparer  des  lamelles  cristallines, 
qui  sont  purifiées  par  dissolutions  et  cristallisations  répétées  dans  beau- 
coup d*alcool  absolu  bouillant.  (Ihauffées  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu  et  du  chlorure  de  baryum,  elles  donnent  un  précipité  de  sul- 
fate de  bai^tc,  tandis  que  le  liquide  filtré  fournit  avec  le  brome  un 
précipité  de  tribroraophénol. 

Le  sous-acétate  de  plomb  entraînant  avec  le  précipité  qu^il  donne  une 
fraction  des  acides  sulfoconjugués,  cette  méthode  n*est  pas  quanti- 
tative. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu^outre  les  éthers  sulfuriques  acides  men- 
tionnés et  bien  déterminés  (acides  phénolsullurîqwo.,  i^^v^a:i^<^^%\^\vv 
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il  en  résulte  que  ces  derniers  agissent  comme  contrepoison  du  phé- 
nol. 

La  pyrocatéchine  se  comporte  dans  l'organisme  comme  le  phénol. 

On  trouve  normalement  dans  l'urine  de  cheval»  et  souvent,  mais  i 
petites  doses,  dans  l'urine  humaine,  une  combinaison  copulée  dédoo- 
blable  par  hydratation  en  pyrocatéchine  et  en  acide  suirurique. 

D'autres  phénols  et  certains  glucosides,  tels  que  la  salicine,  s'unissent 
également  à  l'acide  sulfurique  dans  l'économie.  Nous  avons  déjà  àéft 
loppé  un  fait  analogue  à  propos  de  l'indogène  de  l'urine,  qui  se  forme 
d'après  la  réaction 

CMPAz.eiI  -h  Se*K«  =  €*H«Az .  SO^K  +  KÔH. 

XL  115 

L'acide  éther  crésolsulfurique  €*H*:^  0/^411   accompagne  nomuile* 

ment  l'acide  phénoisulfurique  dans  l'urine  de  cheval.  Son  sel  Je 
potasse  ressemble  beaucoup  au  précédent,  mais  il  est  un  peu  moins 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  fournit 
de  l'acide  paroxybenzoïque. 

On  préparc  artificiellement  le  phénylsulfate  de  potassium  en  dissol- 
vant 100  parties  de  phénol  et  60  parties  de  potasse  caustique  dans  80  i 
90  parties  d'eau.  A  la  solution  chaude  on  ajoute  125  parties  depjro- 
sulfate  de  potasse  et  on  maintient  pendant  dix  heures  entre  60  et  70*' 

La  masse  est  ensuite  épuisée  par  l'alcool  à  95  pour  100.  Le  liquide 
filtré  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  de  phénylsulfate.  Ce  sel  est 
décomposable  par  les  acides  minéraux,  mais  résiste  pendant  plus  d'une 
heure  à  l'action  de  l'acide  acétique  dilué. 

On  a  obtenu  par  une  réaction  analogue  le  sel  de  potasse  de  rélber 
sulfurique   de    la   résorcine    €*H*(SOK)",    de   l'acide    pyrogalliqu^ 

€«IP(eH)«SO*K,   des  acides  oxybenzoïques  €*H*(|0!J'  de  Vacidc 

gallique€MP(eHr(|®!J. 

Christiani  et  Baumann  ont  cherché  à  établir  par  des  expériences  ** 
vivisection  le  lieu  d'origine  des  acides-éthers  sulfuriques  en  dosant  ^^ 
corps  dans  le  sang  après  empoisonnement  par  le  phénol,  avec  ou  ^^ 
ligature  des  uretères  ou  des  artères  et  veines  rénales*.  Ils  sont  arrivé^ 

1.  Le  sang  normal  ne  renferme  pas  trace  delhers  acides  6uiruri>|ues.  Pour  les  rechcrct^ 
on  épuise  le  sang  frais  par  l'alcool  à  90  pour  100.  Le  liquide  alcoolique  est  éraporé,  le  rfs^ 
est  repris  par  l'eau  el  la  solution  précipitée  par  le  chlorure  de  Uryum.  en  présence  d'un  |> 
de  carbonate  d'ammoniaque;  on  filtre,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  el  on  chauffe 
iMiin-marie.  U  précipité  formé,  s'il  y  en  a,  est  filtré,  lavé,  séché  et  pesé  ;  son  poids  sert  à  c^ 
culer  la  quantité  d'éther  sulfurique  acide. 
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conclure  que  le  rein  n*c$t  en  tous  cas  pas  le  lieu  unique  de  production 
de  ces  acides,  puisque  la  dose  de  ces  acides  n'augmente  pas  sensible- 
ment  en  enrayant  l'excrétion  urinaire. 

L'acide  taurylique  de  Staedeler  n'est  autre  chose  qu'un  crésol  (para) 
bouillant  de  197  à  199^.  On  le  retire  en  distillant  l'urine  de  cheval  (en 
grande  quantité)  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  crésolsulfate  de  potassium  qui  accompagne  le  phénolsulfatc  extrait 
de  l'urine  de  cheval  (voir  plus  haut)  se  relire  des  portions  les  moins 
solubles  du  sel  brut,  par  des  cristallisations  répétées.  11  ressemble  beau- 
coup au  phénylsulfatc  de  l'urine  obtenu  après  injection  phénolique, 
mais  s'en  distingue  parce  que,  chaufTé  entre  150  et  160^  en  tube  scellé, 
il  se  convertit  en  une  nouvelle  combinaison  dont  la  solution  se  colore 
en  beau  bleu  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  phénylsulfatc,  chauffé  rapide- 
ment jusqu'à  fusion  dans  un  tube  et  redissous  dans  l'eau,  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  une  coloration  rouge-rubis. 

Baumann  a  pu  reproduire  avec  le  crésol  a  fourni  par  l'urine  de  che- 
val décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  à  chaud,  et  le  pyrosul- 
fate de  potassium  un  sel  copule  identique  avec  celui  retiré  directement 
de  cette  urine. 

Freune  a  recherché  les  crésols  niéta  et  orlho  dans  l'économie.  11  a 
obtenu,  en  traitant  60  litres  d'urine  de  cheval  par  Tacide  chlorhy- 
drique, Gltrant  pour  séparer  l'acide  hippurique  et  distillant,  un  liquide 
oléagineux  phénolique,  qui,  fondu  avec  de  la  potasse,  a  donné  de 
lacide  paroxybenzoïque,  de  l'acide  salicylique  et  probablement  un  peu 
d'acide  métoxybenzoïque.  L'urine  contenait  donc,  à  l'état  d'éthers  sulfu- 
riques,  du  paracrésol,  un  peu  d'orthocrésol,  et  probablement  des  traces 
de  métacrésol. 

Brieger  recherche  les  éthers  sulfuriques  acides  dans  l'urine  fraîche 
en  ajoutant  d'abord  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  filtrant,  puis  précipi- 
tant par  le  sous-acétate,  filtrant  de  nouveau,  éliminant  le  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  évaporant.  En  abandonnant  à  lui-même  le  liquide 
concentré,  dans  le  vide  sec,  on  voit  se  séparer  des  lamelles  cristallines, 
qui  sont  purifiées  par  dissolutions  et  cristallisations  répétées  dans  beau- 
coup d'alcool  absolu  bouillant.  Chauffées  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  du  chlorure  de  baryum,  elles  donnent  un  précipité  de  sul- 
fate de  baryte,  tandis  que  le  liquide  filtré  fournit  avec  le  brome  un 
précipité  de  tribromophénol. 

Le  sous-acétate  de  plomb  entraînant  avec  le  précipité  qu'il  donne  une 
fraction  des  acides  sulfoconjugués,  cette  méthode  n'est  pas  quanti- 
tative. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'outre  les  éthers  sulfuriques  acides  men- 
tionnés et  bien  déterminés  (acides  phénolsulturique,  i^^t^^t^^^^x^w- 
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riijue.  [lyrocalécliinsiilfuriqup.  iridoxyl  el  stinli)xyUuiruri<]iit's),  l'i 
normale  renferme  eiicure  d'aiilres  produits  de  In  même  cnlégorir.  Vaut 
l'ctuLilir,  Baumaiin  jirucède  df  la  fiiçmi  suivaiilc  :  L'urine  de  chien  iit 
(évaporée  à  cotisislaiicc  sirupeuse  pas  trop  épnisse;  on  sépare  les  crif 
(jiiix  d'uri'e  et  de  sels  minêmux  fjui  se  déposent  après  un  rt.-po5  prolungj 
à  Lasse  Icuijiéi-ature.  Ce  sirop  est  dissous  dans  l'alcool,  liilré  et  addi* 
tionné  d'alcool  absolu.  Il  se  pruduit  un  dépAt  i>pais.  cmplasiique,  tolu- 
ble  en  paitiu  dans  l'alcool  ù  50  pour  100.  En  rajoutant  à  cette  solulioo 
alcoolique  de  l'alcool  absolu,  on  obtient  une  nouvelle  prccipiUtiol 
amorphe  qui  contient  les  substances  chercliées,  dêbnrra£»-es  des  «b 
d'élhers  sulfuriques  acides  déjà  connus,  sels  qui  sont  plus  soluhla 
dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  de  cette  substance  préparée  im 
6  litres  d'urine  de  cliien  a  Iburni,  après  détomposilion  par  l'acide 
cbiurbydrique,  0,077  grammes  d'acide  sulfurique  combiné  à  des  ma- 
tières organiques  non  déterminées.  Avec  l'urine  de  cheval  ou  trouvedet 
résultats  analogues. 

A  l'état  normal  al  sans  ingestion  ou  injection  de  matières  aroma- 
tiques, la  dose  de»  éthcrs  sulfuriques  acides  de  l'urine  dépend  surtout, 
comme  pour  l'indo^ènc,  des  plicnomènes  de  pulréfaclion  dans  le  canal 
intestinal. 

Ils  disparaissent  entièrement  de  l'urine  lorsque,  un  moyen  d'un  anti- 
septique suflisamment  actif,  un  empêche  la  putréfaction  intestinaleV 

Pour  démontrer  la  pré.>enec  du  soufre  ù  l'état  d'hypuanifîle,  on  ajoute 
à  l'urine  1/10  de  son  volume  d'acide  cblorliydriquc  d'une  densité  ic 
1,12  et  on  distille  jusqu'au  tiers,  avec  un  réfrigérant.  Le  soufre  mis  en 
liberté  ]Mir  la  décomposition  do  l'acide  hyposulfureux  est  entraîné  par  \* 
vapeur  d'eau  et  apparaît  dans  la  partie  supérieure  du  réfrigérant  en  verre 
sous  la  forme  d'un  anneau  blanc-jaunàtre  plus  ou  moi»s  large.  Dint 
l'eau  condensée  on  constate  les  caractères  de  l'acide  sulfui-eux.  Suivsot 
Salkowski,  l'urine  humaine  ne  renferme  jamais  d'hy|>osullite. 

Pour  doser  l'acide  sulfurique  combiné  soit  à  un  oxyde  alcalin,  soit  il 
lu  fois  à  un  oxyde  cl  ù  un  composé  phénolique.  il  suflît  de  chauffer 
100  t'cnliniètres  cubes  d'urine  lilli-ée  additionnée  do  10  centimètres 
cubes  d'acido  chlorhydrique  (D=:1.12)  pendant  quinze  minutes  à  feu 
nu.  Ou  ajoute  ensuite  du  chlorure  de  baryum  et  on  chauffe  au  bain- 
marie  jusqu'à  séparation  complète  du  sulfate  de  baryte,  qui  est  recueilli 
et  pesé  après  vingt-quatre  heures  ;  au  lieu  de  chauffer  à  leu  nu,  oti  peut 
aussi  cbaulTer  sur  un  buin-marie  bouillant  pendant  une  lieum  et  ajou- 

1 ,  Lu  quctlion  dci  i^«ri  9ulfuii>]ui!i  airiJca  ihiu» coiiduil  k  liim  i|ui3lijuei  inols  de  i'itW  du 
Miifie  diiii  l'urine.  U'nprèa  ee  que  l'on  MÎt  nciuclIcincDt  {Kelllei',  Sulkawski,  Biuiuino).  )l 
poul   ■';  irouver  »ii<  troia   flils  :  1'  iUlfilB   alcilin  ;  3-  liypMullile  :  3*  sel  d'£lli<v  lullu- 
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*    M»r  de  suite  le  chlorure  de  baryum,  qui  aide  au  dédoublement  des  com- 
jposés  sulfoconjugués  (Salkowski). 

Heffler  a  dosé  les  trois  formes  du  soufre  dans  Turine  du  chien  sou- 
mais  à  un  régime  varié.  A  cel  eiïet  on  prend  5  volumes  égaux  d'urine. 
SiDS  la  première  on  dose  le  soufre  total  (a)  par  fusion  du  résidu  avec 
'-     ^tt  salpêtre  et  du  carbonate  de  soude  ;  la  seconde  portion  est  bouillie 
aivec  de  Tacide  chlorhydrique  jusqu*à  expulsion  de  Tacide  sulfureux 
^     yrovenani  des  hyposulfites,  puis  on  dose  le  soufre  restant  (6)  ;  la  troi- 
JKème  sert  au  dosage  de  l'acide  sulfurique  (sulfates  et  sels  d*éthers  sul- 
Ariquos  acides)  par  la  méthode  Salkowski  (c). 
2(a  —  b)=  soufre  hyposulfureux  =h. 
c=soufre  sulfurique  (S 641»  ou  SdMI.R). 
a  —  h  —  c=soufrc  contenu  sous  une  forme  indéterminée  =c/. 

Pour  UfO  de  soufre. 

c.  k.  d. 

Cbicn  nourri  avec  viumie.    .   .   .        74,7  0,3  10.0 

—  à  jeun 71,3  1,5  27,2 

—  nourri  avec  viande  et  fécule.        73,7  24,4  1 ,0 

—  —       gluten 82,2        10,4  7,5 

—  —       lait 70,1  0,0        50,0 

L*élimination  journalicro  des  élhers  acides  sulfuriques  varie  à  Tétat 
normal  entre  des  limites  assez  étendues  (0,617  à  0,094  grammes  pour 
30  déterminations).  Ces  variations  dépendent  de  la  nourriture  et  de  la 
plus  ou  moins  grande  activité  digestive. 

Le  rappoH  entré  Tacide  sulfurique  des  sulfates  et  l'acide  sulfurique 
copule  est  assez  constant.  11  est  en  moyenne  de  1 :  0,1045  [1  :  0,1442 
à  1 : 0,0708] .  On  retrouve  ce  rapport  dans  des  urines  riches  en  azote, 
en  phosphates  ou  en  eau,  ainsi  que  dans  celles  qui  renferment  du 
sucre,  de  l'albumine  et  des  produits  biliaires. 

On  constate  une  augmentation  des  éthers-acides  sulfuriques  toutes 
les  fois  que  la  copule  est  fournie  plus  abondamment  à  l'organisme  par 
des  causes  toxiques  ou  thérapeutiques,  ou  lorsque  les  fonctions  intesti- 
nales sont  troublées. 

Acide  hippurique  de  Vurine,  —  L'acide  hippurique  est  un  produit 
urinaire  constant  chez  l'homme,  où  il  n'apparait  qu'en  très  petites 
quantités  (traces),  à  moins  de  conditions  spéciales;  il  en  est  de  même 
du  chien.  Chez  les  herbivores,  au  contraire,  il  prend  une  importance 
plus  grande,  au  point  de  vue  de  l'élimination  de  l'azote. 

L*acide  hippurique  se  présente  à  l'état  libre  sous  forme  de  longs 
prismes  rhombiques  parfaitement  incolores;  il  fond  à  187^,5.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'éther 
acétique,  l'alcool  amylique  et  l'éther  sulfurique.  La  benzine,  le  chloro- 
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forme,  le  sulfure  de  cari>one,  Téther  de  pétrole  el  la  ligroîne  ne  le  dis- 
solTeot  pas. 

Bouilli  avef  un  eicès  de  solnlîon  alcaline  ou  même  chauflië  avec  Tesi 
seule  au-dessus  do  170*,  Facide  hippurique  se  dédouble,  diaprés  Téqu- 
tion 

e'H*Aio*  ^  11*0  =  e*H»AiO«  H-  €^ire*. 

Aride  bippanque  CheoosUe. 


Réciproquement  le  glycocoUe  et  Facide  bemoîqoe  peuvent  s*onir 
avec  élimination  d'eau  et  reproduire  Facide  hippurique.  Ce  phénomèM 
chimique  sVfTectue  dans  Forganisme  animal.  Après  ingestion  d*acîde 
benzoïque  et  de  glycocoUe,  ou  même  après  ingestion  d*acide  benzoique 
seul  (dans  ce  cas  Forganisme  fournit  lui-même  le  gljcocoUe  nécessaire), 
on  retrouve  Facide  benzoïque  sous  forme  diacide  hippurique. 

En  dehors  du  laboratoire  vivant,  la  synthèse  de  Facide  hippuriqae  i 
été  effoctuée  par  Faction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  combioaii^ 
linéique  du  glycocoUe,  i  1:20*: 

{€•u^\le»)'Zn  -h  se^u'oa  =  zna«  +  se^H^AiO*. 

On  peut  aussi  dissoudre  le  glycocoUe  dans  très  peu  d*eau,  ajoutera 
la  solution  quelques  gouttes  d*une  solution  concentrée  de  soude  caus- 
tique, puis  peu  à  peu,  en  remuant,  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle. 
Lorsque  Faction  est  tenninée,  on  alcalinise  fortement  le  liquide.  Tout  le 
glycocoUe  est  transformé  en  acide  hippurique,  que  Fon  précipite  par 
Facide  chlorhydrique,  en  mélange  avec  de  Facide  benzoïque.  Les  deux 
acides  aromatiques  sont  séparés  Fun  de  Fautre  en  traitant  par  Féther 
de  pétrole  ou  par  la  ligi*oîne,  qui  ne  dissolvent  que  Facide  benzoïque. 

En  remplaçant  dans  cette  expérience  le  glycocoUe  par  de  Faboiue. 
on  obtient  un  homologue  de  Facide  hippurique,  la  benzoylalanine,  cris- 
tallisant en  lamelles  incolores  brillantes,  plus  solubles  dans  Feau  cl 
dans  Falcool  que  Facide  hippurique,  peu  solubles  dans  Féther  et  fusi- 
bles à  166'. 

Si  Fon  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  combinaison  argen* 
tique  du  glycocoUe,  on  obtient,  outre  Facide  hippurique  : 

1"  Un  acide  de  formule  €'*  IF' Az'O^  (acide  hippurylamidoacétique), 
qui  se  dédouble  sous  Finfluence  de  Fébullilion  avec  les  acides  miné- 
raux, en  fixant  2  molécules  d*cau,  en  1  molécule  d*acidc  benzoïque  et 
2  molécules  de  glycocoUe  : 

€"lF«Az'0*  -H  2I1«0  =  2e«lFAzO*  -h  CMPO'. 

l^t  acide  cristaUise  et  fond  à  206%5. 
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S^  Un  aulre  ncîde  fusible  au-dessus  de  240^  et  dont  la  composition 
représentée  par  la  fonnulc  e^'H'Mz'e*. 

L'acide  hippurique  d'origine  animale  se  prépare  généralement  avec 
le  des  herbivores  (vaches,  chevaux).  L'urine  de  vache  est  évaporée 
huitième  de  son  volume,  puis  additionnée  de  10  grammes  d*acide 
îsfclcrhydrique  concentré  (D  =  l,12)  pour  chaque  kilogramme  d*urine 
tait  laie  employée. 

Le  dépôt  cristallin  qui  se  forme  et  qui  est  généralement  très  coloré 
ENBnit  être  traité  de  la  façon  suivante  (Schwarz,  Ueusen)  :  On  fait  bouillir 
de  Teau  et  un  lait  de  chaux  et  on  filtre  ;  la  liqueur  alcaline 
efi  additionnée  à  chaud  d'une  solution  concentrée  de  carbonate 
il*aiDiiioniaque,  puis  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  cal- 
cimn.  Le  précipité  qui  se  forme  entraîne  tout  Tacidc  uriquc  et  la  ma- 
|eure  partie  des  matières  colorantes.  On  filtre  et  après  refroidissement 
da  liquide  filtré  on  précipite  celui-ci  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
le  précipité  peut  être  repris  par  un  lait  de  chaux,  filtré  à  nouveau 
d  précipité  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  En  ajoutant  finalement  un 
excès  d'acide  chlorhydrique,  on  sépare  de  Tacide  hippurique  absolument 
incolore  et  pur. 

On  peut  aussi  dissoudre  le  produit  brut  dans  le  carbonate  d'amnio- 
niaqucy  décolorer  en  grande  partie  la  solution  par  addition  d'une  solu- 
tion de  permanganate  et  après  filtration  précipiter  par  la  chaux  et  le 
chlorure  de  calcium,  filtrer  et  précipiter  par  l'acide  chlorhydrique. 

Cazeneuve  dirige  du  chjore  dans  l'urine,  jusqu'à  décoloration  et  pré- 
cipite ensuite  par  l'acide  chlorhydrique,  après  concentration. 

Ou  bien,  l'urine  est  évaporée  au  dixième  de  son  volume;  à  1  partie 
^n  poids  du  liquide  concentré  on  ajoute  2  parties  de  gypse  et  1/5 
d'alun  et  on  achève  la  dessiccation  au  bain-marie.  Le  résidu  broyé  avec 
du  verre  est  épuisé  par  l'éther  ou  par  l'éther  acétique.  L'extrait  éthéré 
fournit  des  cristaux  incolores  d'acide  hippurique. 

Ces  méthodes  Conviennent  seulement  pour  isoler  l'acide  hippurique 
de  l'urine  des  herbivores,  où  il  est  abondant,  en  opérant  sur  des  masses 
assez  notables  de  liquide  ;  elles  seraient  insuffisantes  pour  des  recher- 
ches délicates  de  physiologie  chimique. 

Bunge  et  Schmiedeberg  ont  employé  le  procédé  suivant  pour  isoler 
de  petites  quantités  d'acide  hippurique  et  aussi  d'acide  benzoïque,  des 
organes,  des  tissus  ou  des  liquides  de  l'économie. 

S'agit-il  d'organes  ou  de  tissus,  on  commence  par  les  épuiser  par 
l'eau  tiède,  après  les  avoir  divisés  autant  que  possible. 

L'extrait  rendu  légèrement  acide  est  coagulé  par  la  chaleur  pour  éli- 
miner l'albumine  qui,  en  se  précipitant,  entraîne  une  partie  de  la  ma- 
tière grasse.  Le  liquide  filtré  est  ensuite  traité  comme  l'urine  ;  il  est 
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rendu  fiiiblcment  alcalin,  par  addition  de  carbonate  de  soude,  évaponà 
consisUuicc  sirupeuse,  puis  traite  par  un  grand  excès  d'alcool;  onGlIre 
et  on  conccnlre  à  sirop;  on  reprend  par  Teau  et  on  acidulé  foiicment 
avec  Tacidc  chlorhydrique:  on  filtre  de  nouveau  et  on  épuise  le  liquide 
acide  en  Tagitant  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther  acétique  qui  enlevé 
l'acide  hippurique,  l'acide  benzoïque,  ainsi  que  les  corps  gras  qui  pri- 
vent encore  s'y  trouver. 

L'éthor  acéti(|ue  a  pour  Tacide  hippurique  un  pouvoir  dissolvant 
12  Fois  plus  grand  que  celui  de  Téther  ordinaire. 

Les  solutions  cthcrées  sont  décantées,  évaporées  et  le  résidu  est  repris 
par  réther  de  pétrole,  qui  enlève  la  graisse  et  Tacide  benzoïque  et  lais* 
I  acide  hippurique  impur.  Celui-ci  est  dissous  dans  Feau,  la  solulion 
est  décolorée  par  un  peu  de  noir  et  concentrée  à  cristallisation.  Si  la 
proportion  d*acide  hippurique  est  faible,  on  n'obtient  pas  encore  de 
cristaux.  Il  est  nécessaire  dans  ce  cas  de  le  débarrasser  de  certains  pro- 
duits auxquels  il  est  encore  mélangé,  notamment  de  Tacide  lactique. 
A  cet  effet,  on  fait  digérer  le  liquide  avec  de  l'oxyde  de  zinc  ;  on  filtre; 
on  évapore  à  sec  et  on  traite  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  La  solution 
alcoolique  est  évaporée  à  sec;  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solu- 
tion est  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  agitée  avec  de  l'clher  acé- 
tique. I^  résidu  de  Tévaporation  de  la  solution  dans  l'éther  acétique 
traité  par  quelques  gouttes  d'eau  chaude  fournit  au  bout  de  quelques 
temps  de  l'acide  hippurique  en  cristaux. 

Connue  contrôle  de  cette  méthode,  Bunge  ei  Schmiedeberg  ont  ajouté 
à  la  bouillie  organique  obtenue  en  broyant  10  fortes  grcnouilb 
0,0105  grammes  d'acide  hippurique  et  0*',1  d'acide  benzoïque;  ils  ont 
retrouvé  à  l'état  cristallisé  O'^SOOÎS  d'acide  hippurique. 

Suivant  Stokvis  et  Jaarsveld,  la  méthode  Bunge  et  Schmiedel)€rg  ei^l 
excellente  pour  rechercher  l'acide  benzoïque  dans  l'urine,  mais  elle  esl 
insnllisante  pour  Tacide  hippuri([ue,  Tacide  ainsi  isolé  étant  générale 
ment  souillé  par  du  nilrate  d'urée.  Ils  proposent  la  méthode  suivante, 
en  utilisant  les  diflSirences  de  solubilité  dans  l'éther  de  pétrole  do 
Tiicide  benzoïque  d*ane  part,  de  l'urée  et  des  autres  principes  uri- 
nnires   d'autre  part. 

Le  résidu  de  révtpontion  de  l'éther  acétique  est  épuisé  par  Téthor 
de  pétrole  et  la  solution  fournit  facilement  après  évaporation  l'acide 
benzoï(|ue  libre  contenu  dtns  l'urine. 

La  partie  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole  est  dissoute  dans  10  à 
*^  centimètres  cubes  d*ane solution  concentrée  de  soude  caustique;  la 
**oluiioii  osi  maintenue  en  èbullition  pendant  quinze  à  trente  mimitoî^' 
?^  M**»  wifiii  pour  opérer  k  dédoublement  de  tout  l'acide  hippurique. 

près  refroidi ssenient  on  addole  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  on 
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[ite  de  nouveau  avec  de  Télher  de  pétrole.  La   solution  cthércc  éva- 
>rée  laisse  un  résidu  d'acide  benzoïque  pur  provenant  de  la  décompo- 
tîon  de  Tacide  hippurique,  qui  est  ainsi  déterminé  indirectement. 
On  peut  aussi  évaporer  100  à  200  centimètres  cubrs  d'urine  à  consis- 
nce  sirupeuse,  ajouter  de  Tacide  chlorhydrique  après  refroidissement 
.  après  vingt-quatre  heures  agiter  avec  de  Tétlier  acéti(|ue. 
Le  liquide   élhéré  bien  décanté  est  abandonné  à  évaporation  spon- 
inée;  le  résidu  est  épuisé  par  Télher  de  pétrole.  La  partie  insoluble  est 
ouillie  avec  une  lessive  de  soude,  puis,   après  addition   d'nn    excès 
'acide  chlorhydrique,  on  épuise  par  Téther  de  pétrole. 
Formation  de  Vacide  hippurique  dons  Vorganisme  animal.  — 
(n  a  eiïeclué  de  nombreuses  recherches  en  vue  de  déterminer  le  lieu 
e  formation  de  Tacide  hippurique  dans  l'organisme.  On  sait  depuis 
)ngtemps  que  ce  corps,  qui  se  trouve  d'une  façon  consUmte  dans 
urine  des  herbivores  et  en  proportions  notables ,  qui  chez  l'homme  et 
îs  carnivores  n'y  existe  qu'à  l'état  de  traces,  apparaît  à  doses   très 
larquées  après  ingestion  d'acide  benzoïque  et  de  glycocolle  ou  d'acide 
enzoîque  seulement.  Dans  cette  expérience  très  curieuse  on  a  pu  reni- 
lacer  l'acide  benzoïque  par  divers  produits  aromatiques  susceptibles 
e  se  convertir  en-  acide  benzoïque  :  tels  sont  le  toluène  C*IP  .  èlP  *  ; 
étiiylbenzinc,  dont  on  retrouve  le  sixième  de  la  dose  administrée  sous 
)rme  d'acide  hippurique  dans  l'urine;  la  propylbenzine  normale. 
L'isopropylbenzine  et  les  diverses  butylbcnzines  n'ont  pas  fourni  une 
igmentation  de  la  sécrétion  hippurique. 

Le  chien  normal  nourri  uniquement  avec  de  la  viande  et  de  la  graisse 
crête  une  dose  d'acide  hippurique  qui  a  été  trouvée  égale  à  O'^'ïOÎSS 
•O'',048;  0,052  à  0*^%025  en  vingt-qualre  heures  suivant  l'animal  ; 
i  trouve  en  plus  des  traces  d'acide  benzoïque. 
Si  l'on  ajoute  de  l'acide  benzoïque  à  la  nourriture  précédente,  on 
trouve  74,91  pour  100  de  l'acide  benzoïque  ingéré  à  l'état  d'acide 
ppurique  et  5,76  pour  100  à  l'état  libre,  avec  une  perte  de  21,55 
ur  100. 

H  est  évident  d'après  ces  faits  que  les  différences  observées  entre  les 
ines  des  herbivores  et  celle  des  carnivores,  au  point  de  vue  de  la 
leur  en  acide  hippurique,  n'est  pas  la  conséquence  d'une  fonction 
!ciale  qui  manquerait  chez  les  uns  ou  tout  au  moins  serait  peu 
ive.  Elle  semble  tenir  surtout  à  la  nature  des  aliments  ingérés. 
Ivec  une  nourriture  composée  uniquement  de  viande  et  de  graisse 


^80  CHIUm  GÉNÉRALE. 

les  conditions  de  production  intraorganîques  diacide  benzoîque  sont, 
sinon  nulles,  du  moins  très  limitées. 

Les  matières  albuminoïdes  par  leur  dédoublement  physiologique,  qsi 
est  comparable  au  dédoublement,  par  hydratation,  dégagent  la  partie 
aromatique  de  leur  molécule  sous  forme  de  tyrosine. 

Or  Tadminisiration  de  doses  même  assez  fortes  de  tyrosine  ne  pro- 
voque pas  d'augmentation  de  la  sécrétion  hippurique  ;  la  tyrosine  «l 
entièrement  brûlée  pendant  son  passage  à  travers  Torganisme. 

Il  en  est  de  même  de  Tacidea-amidophénylpropionique,  l'un  des  (ermes 
du  dédoublement  des  matières  albuminoïdes  ;  son  ingestion  est  sans 
effet  sensible  sur  la  sécrétion  hippurique.  Cependant  une  faible  fraction 
de  ce  corps  peut  être  ramenée  par  les  ferments  figurés  de  Tiiiteslinà 
Tétat  d'acide  phénylpropionique  susceptible  d*étro  transforipé,  par  oxy- 
dation après  résorption,  en  acide  benxoïque  et  par  conséquent  delre 
excrété  à  Télat  d'acide  hippurique'. 

Chez  les  herbivores,  au  contraire,  on  peut  admettre  que  la  nourri- 
ture végétale  variée,  composée  d'herbage,  de  graines  diverses  et  même 
de  fruits  de  toutes  espèces,  baies,  etc.,  amène  dans  le  tube  digestif  des 
produits  contenant  soit  de  l'acide  benzoîque  tout  formé,  soit  des  corps 
susceptibles  d'en  fournir  après  dédoublements  ou  oxydations  opérées 
dans  l'économie.  Pour  ne  citer  qu'un  fait,  disons  que  Ton  a  pu  extraire 
du  foin  de  l'acide  quinique  pur.  Or,  d'après  les  recherches  de  Stadcl- 
mann,  confirmant  celles  de  Meissner  et  Stepard,  l'acide  quinique  admi- 
nistré à  rinlcrieur  à  des  lapins  se  retrouve  en  partie  dans  l'urine,  après 
un  temps  assez  long  (1/20  à  1/10  de  la  dose  ingérée).  Celte  expérience 
ne  réussit  pas  chez  les  carnivores. 

Quant  au  lieu  où  se  forme  la  copule  benzoyiglycocollique,  il  a  ctc 
déterminé  avec  assez  de  précision. 

Bunge  et  Schmiedebcrgont  vu  quechezla  grenouille,  qui  à  l'étatnor- 
mal  ne  contient  pas  d'acide  hippurique  dans  ses  liquides  et  dans  ses  tissus, 
l'injection  d'une  solution  renfermant  du  lienzoate  de  soude  et  du  gly- 
cocolle  provoque  la  formation  de  l'acide  hippurique,  même  après  extir- 
pation du  foie  et  des  reins.  Chez  la  grenouille,  ces  deux  organes  ne 
seraient  donc  pas  les  seuls  agents  actifs  de  la  synthèse  hippurique. 

1.  Scliollen  allribuc  l'inapliludc  du  l'acide  a-ainidopro(iioniquc,  ainsi  que  celle  de  la  ijTWVA 
[acide  aiiiiduliydrocoumariqijc),  à  la  conslilulion  spéciale  de  ces  deux  corps,  qui  rcafenneDt  le 
noyau  beuzinique  combine  à  une  ciiainc  latérale  j'ormce  de  3  atomes  de  carbone  dans  laquelle 
Talome  du  milieu  est  amidc  : 

€6  II»- Clive  H  ('^^Jij,. 

Acide  «-aniido|ilu'nyIpropioniqur. 
t;.„«/el.'.CIl(^^^IÎ;,       (i) 

X"^"  (4) 

Tvrosino. 
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Chez  le  chien,  au  contraire,  on  peut  prouver  directement  que  les 
reins  exercent  sur  le  phénomène  une  influence  capitale.  Après  ligature 
des  vaisseaux  des  deux  reins  et  injection  subséquente  de  benzoate  de 
soude  et  de  glycocoUe,  on  ne  trouve  pas  trace  d'acide  hippuri(|ue  dans 
le  sang,  le  foie,  les  muscles,  tandis  que  l'acide  benzoïque  est  facilement 
isolé.  Après  ligature  des  uretères  on  trouve,  au  contraire,  de  l'acide 
hippurique  dans  le  sang  et  dans  les  reins,  en  proportions  à  peu  près 
égales,  tandis  que  chez  le  chien  non  opéré  et  ayant  reçu  de  l'acide  ben- 
zoïque et  du  glycocolle  la  dose  d'acide  hippurique  du  sang  est  faible  et 
celle  de  l'urine  considérable. 

Les  mêmes  savants  sont  allés  pkis  loin  :  ils  ont  fait  circuler  à  tra- 
vers le  réseau  capillaire  d'un  rein  de  chien  fraîchement  enlevé  à  l'ani- 
mal, sous  une  pression  de  100  millimètres  de  mercure,  du  sangdéfi- 
brîné,  additionné  de  benzoate  de  soude  et  de  glycocolle.  La  circulation 
artificielle  de  ce  sang  ayant  été  poursuivie  pendant  plusieurs  heures,  ils 
ont  trouvé  dans  le  sang,  dans  le  rein  et  dans  le  liquide  écoulé  de  l'ure- 
tère des  doses  notables  d'acide  hippurique,  à  côté  d'une  certaine  quan- 
tité d'acide  benzoïque  libre.  En  supprimant  le  glycocolle  dans  le  sang 
employé  et  en  n'ajoutant  que  de  l'acide  benzoïque,  on  diminue  beau- 
coup la  synthèse  hippurique. 

Cette  puissance  persiste  dans  le  rein  soustrait  à  l'animal  et  conservé 
pendant  quarante-huit  heures  dans  une  étuve  à  O'';  mais  elle  disparaît 
lorsqu'on  détruit  par  broyage  l'intégrité  des  tissus  et  des  cellules  ré- 
nales. La  pulpe  d'un  rein  broyé  à  la  machine,  étant  laissée  pendant  vingt- 
quatre  heures  en  contact  avec  du  sang  défibriné  contenant  de  l'acide 
benzoïque  et  du  glycocolle,  ne  fournit  pas  trace  d'acide  hippurique. 

Bunge  et  Schraiedeberg  pensent  que  les  globules  du  sang  jouent  un 
rôle  actif  dans  le  phénomène.  Ils  n'ont  rien  obtenu  en  remplaçant  le 
sang  défibriné  par  du  sérum  ou  une  solution  de  sel  marin  additionnée 
d'acide  benzoïque  ou  de  glycocolle. 

Le  traitement  préalable  du  rein  par  le  sulfate  de  quinine  (injection 
d'une  solution)  ou  par  l'oxyde  de  carbone  (injection  de  sang  oxycarbo- 
nique)  lui  enlève  en  grande  partie  son  pouvoir  synthétique. 

Si  dans  les  expériences  précédentes  on  remplace  le  glycocolle  par 
d'autres  acides  amidés  (alanine  ou  leucine),  on  n'isole  plus  d'acide 
hippurique,  mais  des  acides  distincts. 

Munk  n'a  pas  confirmé  les  résultats  de  Bunge  et  Schmiedeberg  en 
ce  qui  touche  la  nécessité  de  l'intervention  des  globules  intacts  du  sang. 

Du  sang  de  chien  défibriné  étendu  de  1  volume  d'eau  et  contenant 
1"  gramme  de  benzoate  de  soude  et  0^',5  de  glycocolle  a  été  mis  en  cir- 
culation artiGcielle  a  travers  le  rein  d'un  chien  enlevé  à  l'animal,  sous 
une  pression  de  100  à  190  millimètres. 

COIIIIB  GÈnÈBÀLE.  N\,  —  T>\ 
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'  Après  qitnlre  heures  d' expérience  on  a  trouvé  dans  le  liquide  éi 
wr  i'iirelêrc  0*',107  d'acide  lii|ipuriqiie. 

(lepcndnnl  dans  lo  &ing  fniploji;  le»  globules  ébient  di^^oiis  pu 
tuile  de  la  diiulion  cl  le  &aiv^  orTrail  1»  Iniiisparencc  laquée  cai-acIcHt- 
pique. 

Los  <>tpéricnci'3  de   Siilomou   tendenl   à  éLiblir  que  clici  Ifs  hcH)^ 

s  (lapins)  rintei'TCiition  des  ri'ins  n'esl  pns  indispensaMe  pour  (m)' 

noqucr   la  combinaison   du   gljcocolle  et  de    l'acide   bi>nti)i<|ue.  Il  i 

"  l'acide  bippuriquc  dans  le  sang,  les  tnui^eles  el  le  foie  de  ces  anj- 

néphrolttttiiséa.  après  ingestion  d'acide  bcnzoîque.  La  proporlrun 

1  était  assoî  forte  pour  que  l'on  soit  eu  droit  de  conclure  que  d'nulrc 

9SUS  que  celui  du  rein  possèdent  le  pouvoir  synthétique.  Ce  résultai 

pntradictoire  s'explique  par  la  dilTcrcnce  d'espèce  animale. 

Chez  riiommo  aucune  expérience  de  ce  genre  n'a  clé  tentée;  îlscnit 

Brlaincment  inléressanl  d'opcrer  sur  les  reins  d'un  supplicié.  Lo 

servations  cliniques  pennelteiit  cependant  de  conclure  qu'ici  taam 

lia  synthèse  du  l'acide  liippuriquo  aux  dépens  de  l'acide  bcnzoîque  d 

du  gljcocollc  introduits  dans  l'économie  s'o|ièi%  en  grande  partie  «oui 

i'iniiucnce  de  l'activité  vitale  propre  aux  cellules  rénales.  Ou  a  trouté  «i 

général  que  le  pouvoir  de  l'organisme  humain  de  convertir  l'acide  bcn- 

xoïquc  en  acide   hippurique  est  lortcment  diminué  cl  même  anoult 

dans  les  alTcctions  qui  intéressent  le  rein. 

U'aprcs  Kochs,  c'est  dans  la  néphrite  pnrenchymateuse  que  l'eicn- 
lion  hippurique  est  le  plus  entravée. 

Des  expériences  faites  sur  des  lapins,  chez  lesquels  on  provaqtiiit 
l'élat  fébrile  par  injection  dans  le  sang  de  pns  de  bonne  nature,  oui 
montré  que  dans  ce  ois  le  pouvoir  synthétique  de  l'organisme  du  IspiQ 
est  fortement  diminué  OVeyl  et  Aurep). 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  reconnu  que  les  reins  ne  joaisKi>' 
pas  seulement  du  pouvoir  de  combiner  l'acide  bcnzoîque  et  le  ({lyco- 
colle,  mais  qu'ils  sécrètent  en  outre  un  ferment  sobible,  VhUtoiymt, 
que  l'on  peut  extraire  comme  tous  les  ferments  sulubles.  en  njéUo{;t 
avec  des  malici-es  albuminoîdcs,  au  moyen  de  la  i^lycérine,  feniiail 
dont  la  solution  aqueuse  décompose  assez  énergiqucment  l'acide  bip- 
puriquc en  ses  deux  constituants,  en  solutions  neutres  ou  alcalines.  Le 
même  tissu  organisé  agirait  donc  d'une  fa^on  indépendante  dans  dcui 
directions  inverses.  Le  rein  de  porc  renfermerait  plus  d'hislozymcque 
celui  du  cbiun  et  provoquerait  un  dédoublement  plus  actif  (Scbmiedu* 
b.rg). 

Slokvis  ayant  fait  des  réserves  sur  ce  fait,  et  faisant  valoir  la  faul* 
altérabilité  de  l'acide  liippuriquc  en  solutions  neutres  ou  alcalines  soui 
l'intluence  des  micrn-organismcs,  Minkowski  a  fait  de  nouvelles  expé- 
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^iences,  en  ajoutant  divers  antiseptiques  (thymol  0,5  pour  100  ;  phé- 
nol 1  à  3  pour  100  ;  sublime  0,1  pour  100  ;  acide  borique  5  pour  100) 
au  mélange  de  la  pulpe  de  reins  do  porc  et  d'hippurate  de  soude  en 
solution  faiblement  alcaline  (0^%5  d'acide  hippurique  pour  50  grammes 
de  pulpe).  Il  a  constaté  que  Temploi  des  antiseptiques  ne  gcne  pas 
beaucoup  le  phénomène  de  décomposition  inverse  et  qu'une  élévation  de 
température  le  favorise. 

En  remplaçant  le  tissu  rénal  de  porc  par  d'autres  tissus  (foie,  mus- 
cles) ou  par  du  sang,  la  décomposition  de  l'acide  hippurique  n'a  lieu 
^ue  lorsque  la  putréfaction  se  manifeste  nettement. 

Le  même  savant  confirme  l'activité  moins  prononcée  du  rein  de  chien 
comparé  à  celui  du  pore  et  montre  que  le  rein  de  lapin  est  inactif  (ne 
Tenferme  pas  d'histozyme).  D'après  lui,  le  rein  de  porc  ainsi  que  celui 
de  chien  contiennent  bien  réellement  un  ferment  soluble  doué  du  pou- 
voir de  dédoubler  l'acide  hippurique. 

Nous  reprendrons  cette  question  lorsque  nous  discuterons  d'une 
façon  générale  les  phénomènes  chimiques  dont  l'organisme  est  le 
siège. 

Acide  urique,  —  L'acide  urique  C*II*Az*0'  se  trouve  comme  partie 
constituante  normale  dans  les  urines  des  carnivores  et  des  omnivores. 
Il  se  trouve  on  proportions  notables  dans  les  excréments  des  oiseaux, 
des  reptiles  et  des  insectes,  pour  lesquels  il  n'existe  pas  d'excrétion 
urinaire  spéciale.  L'urine  des  herbivores  n'en  renferme  pas. 

Dans  l'urine  de  l'homme,  l'acide  urique  est  principalement  com- 
biné à  la  soude  (urate  de  soude),  en  petites  proportions  seulement  à  de 
I  ammoniaque  et  à  de  la  potasse.  La  quantité  de  ce  corps  excrétée  en 
^ingt-quatre  heures  varie  chez  l'adulte  avec  la  nature  du  régime  : 

1«',250  avec  un  régime  animal 

0«',755  —  mixle 

06',500  —  vcgélal 

0«',340  —  non  azolc  (Harley). 

Ces  nombres  ne  doivent  être  pris  que  comme  moyen  de  fixer  les 
dées;  ils  varient  en  effet  suivant  le  tempérament  du  sujet. 

On  a  de  plus  reconnu  que  la  méthode  employée  depuis  longtemps 
tour  doser  l'acide  urique  de  l'urine  était  inexacte  et  donnait  lieu  à  des 

crtes. 

Elle  consiste  à  ajouter  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
oncentré  à  250  centimètres  cubes  d'urine  filtrée.  Le  mélange  est  aban- 
onné  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures  dans  un  lieu  frais. 

L'acide  urique  séparé  est  ensuite  recueilli  sur  un  filtre  taré  en  papier 
ivé  à  l'acide  et  sans  plis.  Le  vase  est  rincé  avec  le  Uc\\\\d^  Ç\\V.\fe  ^V  V^^ 
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cristaux  une  fois  réunis  sont  lavés  avec  50  centimètres  cubes  seulement 
d'eau  distillée  froide,  pour  éviter  de  trop  grandes  perles,  Tacide  uriqne 
n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble.  On  sèclie  à  100**  et  on  pèse.  On  admet 
que  les  impuretés  (pigments)  précipitées  avec  l'acide  urique  compen- 
sent les  erreurs  dues  à  la  solubilité.  Salkowski  a  constaté  que  les 
li([uides  chlorliydriques  filtrés,  sursaturés  par  Tammoniaque  et  addition- 
nés de  nitrate  d'argent  ammoniacal,  fournissent. encore  un  précipité 
notable.  Celui-ci  mis  en  suspension  dans  l'eau,  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  cède  à  l'eau  bouillante  de  l'acide  urique,  qui  cristallise 
après  concentration  et  addition  d'acide  chlorhydrique.  La  propoilion 
ainsi  retrouvée  atteint  0'',03  pour  '200  centimètres  cubes  d'urine. 
Celte  observation  diminue  la  confiance  que  l'on  pouvait  accorder  aux 
dosages  d'acide  urique  (avant  1870).  On  ne  peut  cependant  pas  établir 
une  correction  générale,  en  ajoutant  0*^%05  d'acide  urique  à  la  dose 
trouvée  directement  par  précipitation  clilorbydrique,  attendu  que  la 
solubilité  de  l'acide  urique  dans  l'eau  mère  peut  varier  avec  la  compo- 
sition également  variable  de  l'urine. 

En  précipitant  de  suite  la  totalité  de  l'urine  par  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  et  en  traitant  le  précipité  bien  lavé  et  mis  en  suspension 
dans  l'eau  par  l'hydrogène  sulfuré,  chauffant  et  filtrant  à  chaud,  con- 
centrant à  un  petit  volume  et  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  enfin 
recueillant  le  dépôt  d'acide  urique  après  trente-six  heures  de  repos,  le 
poids  trouvé  est  assez  exactement  égal  à  la  somme  des  poids  obtenus 
par  rancicnne  méthode,  corrigée  par  addition  de  l'acide  urique  extrait 
de  l'eau  mère  avec  le  nitrate  ammoniacal. 

Lorsque  la  précipitation  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  est  cllcc- 
tuée  dans  une  liqueur  ammoniacale  contenant  de  la  magnésie  en  quan- 
tité suffisantes  le  précipité  urique  renferme  toujours  de  la  magnésie 
en  proportion  constante  avec  l'argent  :  4  équivalents  d'argent  (108) 
pour  i  atome  de  magnésium  (24)   et  3  molécules  d'acide  urique. 

L'emploi  du  nitrate  d'argent  ammoniacal  comme  moyen  d'analyse 
offre  une  difficulté  sérieuse,  qui  résulte  de  la  grande  altérabilité  du 
précipité  argentique. 

D'après  Zabelin  et  Schwanert,  la  dose  d'acide  urique  qui  reste  en 
solution  dépend  assez  régulièrement  du  volume  du  liquide  aqueux 
filtré,  y  compris  l'eau  de  lavage  ;  elle  serait  en  moyenne  comprise  cnire 
0«SOOi5  et  0«S0048  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide.  Ce  nom- 
bre représenterait  la  correction  qu'il  convient  de  faire  pour  chaque 
100  centimètres  cubes  de  liquide  filtré.  Schwanert  a  démontré,  par  une 

1.  On  peut  toujours  réjiliscr  ccUc  coiulilion  on  njoulniit  préalablement  à  ruiiuc  rcmluo 
.Iniuioniacalc  un  niélaugo  inai^nésien  de  clilorurc  de  mannô.inni  cl  de  sel  ammoniac  cl  en 
lillraul  pour  enlever  le  pliosplialc  ainmoniai-o-magné»icn  précipité. 
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nombreuse  série  d*analyscs  comparatives,  que  les  résultats  fournis  avec 
celte  correction  se  confondent  avec  ceux  donnés  par  le  procédé  Sal- 
kowski. 

Suivant  les  recherches  de  Maly,  le  précipité  argentique  de  Salkowski 
est  un  mélange  d*urate  double  d*argent  et  de  potassium 

(€MPAg*Az*OM-  eMPAgKAi*0') 

et  d'urate  double  d'argent  et  de  magnésium 

(eMPAg«Az*0'  -f-  €MPMgAz*0^). 

Fokker  dose  Tacide  urique  de  la  manière  suivante  :  On  alcaliniso 
fortement  avpc  du  carbonate  de  soude  200  centimètres  cubes  d'urine  ; 
au  bout  d'une  heure  environ  on  ajoute  20  centimètres  cubes  d'une  so- 
lution concentrée  de  sel  ammoniac  et  on  abandonne  dans  un  endroit 
frais  pendant  quarante-huit  heures.  L'urate  d'ammoniaque  séparé  est 
réuni  sur  un  filtre  taré  et  lavé  deuv  fois.  On  remplit  alors  le  filtre  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  dilué,  en  reversant  plusieurs  fois  le  liquide 
passe  sur  le  filtre  jusqu'à  ce  que  Turate  soit  converti  en  acide  urique. 
Le  liquide  définitivement  filtré  est  conservé  encore  six  heures  et  l'acid.) 
urique  qui  s'en  sépare  est  réuni  au  premier;  on  lave  à  l'eau,  puis  à 
l'alcool  et  on  sèche  à  HO®.  Au  poids  trouvé  on  ajoute  0*^%030. 

Esbach  remplace  l'acide  chlorhydrique,  généralement  employé  pour 
précipiter  l'acide  urique,  par  de  l'acide  acétique  cristallisable  (2  pour 
100),  qui  a  l'avantage  de  dissoudre  l'albumine;  il  se  sert  de  capsules  en 
porcelaine  dont  la  surface  intérieure  est  dépolie  à  l'émeri.  100  centi- 
mètres cubes  d'urine  -f-  2  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristalli- 
sable sont  conservés  pendant  trois  jours  dans  la  capsule  placée  dans  un 
endroit  frais.  Après  quoi  on  recueille  sur  filtre  taré,  on  lave  avec  un 
peu  d'eau  et  d'alcool  et  on  sèche  à  100-110®  pour  peser;  ou  ou  sèche  à 
l'air  à  la  température  ordinaire  et  on  multiplie  par  0,825  le  poids 
trouvé.  Après  quatre  à  cinq  jours,  100  centimètres  cubes  d'urine 
4-  2  centimètres  cubes  d'acide  acétique  retiennent  en  solution  0*',005 
d'acide  urique;  avec  1  pour  100  d'acide  chlorhydrique  la  perte  est  de 
O«%0048,  et  avec  2  |)Our  100  d'acide  chlorhydrique  elle  est  de  0«%007. 

Au  lieu  de  peser  Tacide  urique,  on  peut  le  dissoudre  dans  une  lessive 
de  potasse  caustique  et  titrer  avec  une  solution  de  permanganate 
(1  gramme  pour  400  centimètres  cubes  d'eau). 

On  peut  aussi  le  décomposer  par  l'acide  azotique  et  mesurer  le 
volume  d'azote  mis  en  liberté.  1/8  ou  1/10  de  l'urine  de  vingt-quatre 
heures  est  additionné  de  2  pour  1 00  d'acide  acétique  cristallisable  ;  le 
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mélange  est  conservé  dans  un  endroit  frais  pendant  trois  jours  ;  Facide 
urique  séparé  est  filtré  et  lavé  à  Teau  seule.  Le  filtre  avec  les  crisUoi 
est  enveloppé  autour  d*une  baguette  en  verre  et  introduit  dans  ISceo- 
timclres  cubes  d*acide  azotique  étendu  (25  centimètres  cubes  d'eio 
+  75  centimètres  cubes  d'acide  nitrique)  et  agité  avec  le  liquide.  Ce  tni- 
tcment  est  effectué  dans  un  appareil  convenablement  disposé.  Au  boni 
d'une  heure  on  mesure  le  gaz  et  on  calcule  d'après  lui  la  dose  d'acide 
urique.  Ce  dernier  procédé   comporte  une  erreur  de  3  pour  100. 

Ludwig  a  moilifié  de  la  façon  suivante  la  méthode  au  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal  :  On  précipite  Turine  au  moyen  d'un  mélange  roagoé- 
sien  (100  grammes  chlorure  de  magnésium  cristallisé  avec  addition  de 
sel  ammoniac,  d'ammoniaque  et  d'eau  pour  former  1  litre)  et  d'une 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  (26  grammes  nitrate  d'argent, 
ammoniaque   quantité   suffisante  pour    redissoudre  le  précipité,  eau 
pour  amener  au  litre).  Le  précipité,  formé  d'un  mélange  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  et  d'urate  double  d'argent  et  de  magnésium, 
est  décomposé  par   une  solution   de  sulfure   alcalin    (15   grammes 
d'hydrate  de  potasse  ou  10  grammes  d'hydrate   de  soude  exempts  de 
salpêtre,  qu'on  prépare  le  mieux  en   dissolvant  dans  l'eau  un  poids 
équivalent  de  sodium,  sont  étendus  à  1   litre;   la  moitié  du  liquide 
est  saturée  avec  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  ajoute  l'autre  moilic). 
On  filtre  pour  séparer  le  sulfure  argcntique,  et  dans  la  liqueur  fillréc 
et  concentrée  contenant  l'urate  alcalin  on  déplace  l'acide  urique  par 
l'acide  chlorhydriquo.  Voici  les  détails  de  l'opération  : 

100  ou  200  centimètres  cubes  d'urine  sont  additionnés  de  10  ou  20 
centimètres  cubes  de  mélange  magnésien  et  d'un  volume  égal  de  solu- 
tion d'argent  mélangés  préalablement  dans  un  vase  à  précipiter,  mé- 
lange auquel  on  ajoute  assez  d'ammoniaque  pour  empêcher  la  préci- 
pitation de  chlorure  d'argent.  Après  50  ou  60  minutes  on  filtre,  on 
lave  à  l'eau  légèrement  ammoniacale,  puis  on  fait  tomber  le  préci- 
pité dans  un  vase  à  précipiter  en  verre  de  bohème,  en  enlevant  du  filtre 
tout  ce  qui  peut  aiséuKMit  en  être  détaché.  La  solution  de  sulfure  étcudue 
d'eau  est  chiuilfée  à  part  à  l'ébullition  et  versée  chaude  sur  le  filtre, 
pour  décomposer  le  sel  argcntique  qui  y  est  resté  adhérent  et  on  lave 
à  l'eau  chaude.  Les  liquides  liltréssont  ajoutés  à  la  masse  principale  di* 

f.  L'acide  nilriquc  en  oxydant  l'acide  urique  donne  de  l'urée  et  de  l'aHcxanc;  l'urée  fomn^ 
esl  alors  dclniilc  par  lacidc  nilrcux  provenant  de  la  rcduclio»  de  Pacide  azotique  et  fournil  à^ 
l'azole  et  de  l'acide  carbonique  : 

C  H*Az»0  -f  2(AzOMI)  =  CO*  -f  5fP0  -f  Az*. 

L'acide  urique  donnant  la  moitié  de  son  azote  sous   forme   d'urée,  il  on  rcsullc  que  ** 
volume  d'azolc  dégagé  est  égal  à  celui  que  renferme  l'acide  urique. 
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nposc  argenliquc;  on  porte  à  rébullition.  Après  rerroidissement, 
sépare  par  (iltration  le  sulfure  d'argent  et  les  phosphates;  le  liquide 
faiblement  acidulé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  concentré  jus- 
à  une  contenance  de  10  à  15  centimètres  cuhes.  L'acide  urique 
K)sé  est  recueilli  sur  un  petit  entonnoir  cylindrique  garni  à  la  partie 
?rieure  de  coton  de  verre  et  qui  peut  être  fermé  à  la  partie  supé- 
iire  |)ar  un  bouchon  en  verre. 

3n  sèche  à  100**  le  précipité  réuni  dans  l'entonnoir;  on  élimine  le 
ifro  en  lavant  avec  quelques  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone, 
9  à  l'éther;  on  sèche  à  110**  et  on  pèse.  Quelquefois  la  séparation 
sulfure  d'argent  ne  s'effectue  pas  bien  et  le  liquide  passe  foncé  à  tra- 
s  le  Gltre.  Dans  ce  cas  on  acidulé  avec  l'acide  chlorhydrique»  on 
pore  à  sec  et  on  reprend  par  20  centimètres  cubes  d'eau  chaude  en 
utant  goutte  à  goutte  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude  pure  jus- 
à  ce  que  l'acide  urique  soit  dissous  ;  on  filtre  et  on  continue  comme 
nt. 

}uand  l'urine  est  albumineuse,  on  y  ajoute  préalablement  10  à 
centimètres  cubes  d'eau  saturée  de  sel  marin,  pour  100  centimètres 
tes  d'urine,  quelques  gouttes  d'acide  acétique  et  on  chauffe  à  l'ébul- 
m  pour  coaguler  les  matières  albuminoïdes.  Le  procédé  Ludwig 
ne  de  bons  résultats,  qui  concordent  avec  ceux  fournis  par  le  pro- 
é  Salkowski,  qui  est  plus  compliqué. 

iomme  l'urée,  l'acide  urique  est  un  résidu  de  l'oxydation  des 
lières  azotées  albuminoïdes  au  sein  de  l'organisme;  mais  il  doit  être 
isagé  comme  le  résultat  d'une  oxydation  moins  avancée.  Le  fait 
8ort  directement  des  propriétés  chimiques  de  l'acide  urique.  Nous 
ns  vu  en  effet  (t.  V,  p.  138)  que  par  oxydation  i'acide  urique  se 
louble  en  urée  et  en  alloxane, 

€Ml*Az*e'  -4-  0  4-  11*6  =  eiPAz'O  -4-  €*IPAz»e*, 

que  Talloxane  se  convertit  par  hydratation  en  urée  et  en  acide 
soxalique, 

€MPAz'0* -4- 21P0  =  €  II*  Az'O  +  €0  (|q![J. 

II  suffit  donc  de  fixer  sur  1  molécule  d'acide  urique  1  atome  d'oxy- 
ic  pour  lui  permettre  de  se  transformer  par  hydratation  simple  en 
'Cet  en  acide  mésoxaliquc;  ce  dernier  pour  être  converti  en  eau  et 
acide  carbonique  exigera  encore  2  atomes  d'oxygène  : 

€^ipe^  +  o'  =  ii*e  +  5€e^ 


lt>,1 

1 ,21 1 

1/36 

5,02 

0,502 

1/88 

6.467 

1,2U3 

1/35 

5,298 

0,Gj9 

1G0 
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on  peut  donc  écrire 

acide  urique  -f-  0'  -I-  eau  =  urée  -f-  5  G  6*. 

1  molécule.  S  molécules. 

Nous  avons  déjà  vu  que  la  proportion  d'acide  urique  eicrélceeo 
vingt-quatre  heures  par  un  homme  adulte  et  en  bon  état  de  santé  Tarie 
avec  le  régime  auquel  il  est  soumis. 

Si  l'on  dose  d'heure  en  heure  l'acide  urique  excrété  dans  l'urine  p- 
dant  la  digestion,  on  constate  une  augmentation  rapide  de  ce  corps,  pois 
une  diminution  jusqu'à  une  limite  inférieure  qui  se  maintient  jusqu'au 
repas  suivant. 

L'abstinence  ou  l'activité  musculaire  et  cérébrale  aflaiblissenl  l'excré- 
lion  urique;  il  en  est  de  même  d'une  élévation  de  température  du  mi- 
lieu ambiant;  le  froid  produirait  au  contraire  une  hyperexcrétion. 

Dans  les  maladies  fébriles,  il  y  a  augmentation  notable  de  la  produc- 
tion de  l'acide  urique,  tandis  que  dans  les  affections  chroniques  la 
dose  reste  au-dessous  de  la  moyenne. 

Pendant  les  accès  de  goutte  compliqués  de  fièvre,  on  voit  aussi  l'acide 
urique  apparaître  en  fortes  proportions  dans  Turine. 

Dans  les  cas  de  leuchémies  liénales  et  lymphatiques,  la  dose  d'acide 
urique  augmente  notablement  dans  l'urine  : 

Rapport 
Acide  nriquc    Acide  urique   di>  l'aciilc  urique 
total.  par  jour.  à  l'urne 

Lciiclicinie   )  .^  •  ••  i 

„     ,     ,       1  10  jours  d  observation.   . 

Emphysciuc  )        ■' 

Lcucliéiuie    )    ^  .  ,.  , 

/,    .  1  i    5  lours  d  observation .   . 

Ltatnornial  )        •' 

Suivant  Coignard,  on  trouve  une  augmentation  urique  : 

Dans  le  rhumalisnïc  aigu  {i^%5  par  jour)  ;  dans  les  cas  de  dispepî'ï^ 
(P',38  iïcidc  urique  par  jour). 

D'après  les  expériences  de  llorbaczenski  et  de  Kanéra  faites  sur ou^- 
mcmos,  après  l'ingestion  de  fortes  doses  de  glycérine  allant  prog^'^^^'' 
vemenl  de  50  à  200  grammes,  on  constate  une  augmenlation  no\'M^ 
dans  Texcrétion  urique. 

Ainsi  pendant  la  période  normale  avec  une  nourriture  mixte  (viand'"' 
pain,  riz,  beurre  et  bière)  contenant  16^',88  en  tout  d'azote,  on  a 
trouvé  :  14*', 31  d'azote  éliminé  par  les  urines  (en  vingt-quatre  heures) 
et  1*^%72  par  les  matières  fécales,  en  lout  16^',03.  La  dose  quotidienne 
d'acide  urique  était  de  0^'^61\   en  moyenne  (O'^SOiS  à  0«%70!).  P^n- 

1.  Munk,  T?chci'wiiisky  et  Lcwin  ont  constate  également  sur  le  cliien  une  cxcrt^lion  d'aiotc 
plus  forte  sous  l'inlluence  de  la  jflycérine  que  sans  l'intervention  de  cet  agent. 
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ant  la  période  glyccriquc  la  quantité  totale  d'azote  climiDé  était  de 

L'acide  urique  oITrail  pendant  cette  période  une  augmentation  nota- 
ble :  en  moyenne  0«%826  (0«^700  à  1«M49).  L'influence  positive  de  la 
glycérine  sur  la  sécrétion  urique  peut  s'expliquer,  soit  en  admettant 
que  ce  corps  intervient  directement  dans  la  formation  de  l'acide  urique, 
au  moyen  de  ses  éléments  constitutifs,  soit  en  supposant  que  sa  présence 
dans  l'organisme  modifie  les  phénomènes  de  combustion  interne,  en  les 
rendant  moins  complets,  pour  une  raison  ou  pour  une  autre. 

L'ingestion  de  corps  gras,  c'est-à-dire  de  glycérine  combinée  aux 
acides  gras,  n'a  pas  exercé  d'influence  positive  sur  l'excrétion  urique.  Il 
est  vrai  qu'on  n'a  pu  administrer  que  200  grammes  de  graisse,  repré- 
sentant seulement  20  grammes  do  glycérine.  Sous  cette  influence, 
l'azote  total  excrété  a  baissé  de  6,9  pour  100;  l'acide  urique  était  en 
moyenne  de  0*%649,  c'est-à-dire  diminué  de  6,3  pour  100  par  rapport 
à  la  moyenne  normale. 

Dans  ces  expériences,  l'urine  glycérique  était  limpide,  mais  déposait 
aussitôt  après  son  émission  un  sédiment  notible  de  cristaux  d'acide 
urique. 

11  résulte  des  expériences  de  Salomé,  faites  sur  lui-même,  que  Tad- 
'ninistration   de  petites  doses  d'acide  salicylique  (0*',25  à  5  grammes) 
sous  forme  de  sel  de  soude  n'exerce  aucune  influence  sur  l'excrétion 
^e    Tazolt   et  diminue  très   légèrement  l'excrétion   urique.    A  doses 
^^   9  et  15  grammes,  il  provoque   le  lendemain   ou    le   jour    môme 
''ne  hyperélimination  d'azote  (22*S2o  au  lieu  de  20*%26),  suivie  en- 
^•^itc  d'une  courte  période  compensatrice  pendant  laquelle  on  observe 
^ffct  inverse.  Quant  à  l'acide  urique,  on  constate  une  courte  période 
^'augmentation,  suivie  d'une  période  prolongée  de  diminution. 
Des  faits  analogues  ont  été  observés  par  Virchow  sur  des  chiens. 
On  doit  à  Scliroder  d'intéressantes  expériences  sur  la  transformation 
de  l'ammoniaque   en  acide  urique  dans  l'organisme  des  oiseaux.  En 
^administrant  à  des  poules  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ou  du  for- 
ïTiiate  d'ammoniaque,  il  a  constaté  par  des  expériences  analytiques  pré- 
cises : 

Que  sur  0*^%879  d'ammoniaque  ingérée  sous  forme  de  sesquicarbo- 
nate, 80,87  pour  100  de  cette  dose  étaient  excrétés  sous  forme  d'acide 
urique  ; 

Que  sur  0'%9851  d'ammoniaque  ingérée  sous  forme  de  formiate, 
84,31  pour  100  étaient  excrétés  à  l'état  d'acide  urique  ;  5,56  pour  100 
se  retrouvent  à  l'état  de  formiate  (perle  10,33  pour  100). 

Knieriem  avait  observé  que  rinlroduclion  du  sel  ammoniac  (à  petites 
doses)  dans  la  nourriture  des   poules  n'augmente  pas    la  proportion 
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d'acide  urique  et  d'urée  et  que  l'ammoniaque  se  retrouve  intacte  dans 
les  matières  excrémentitielles. 

Ce  résultat,  qui  semble  en  contradiction  avec  les  précédents,  sVi- 
plique  par  la  différence  des  formes  sous  lesquelles  Tammoniaque  a  élc 
administrée  (chlorhydrate,  carbonate  ou  formiate)'. 

D'après  les  expériences  de  Meyer  et  Jaffé,  l'urée  introduite  dans  les 
aliments  des  poules  disparait  entièrement  et  se  relrouvc  dans  les  excré- 
ments sous  forme  d'acide  urique  et  d'ammoniaque  (sels  ammoniacaux). 
Pour  1  gramme  d'urée,  on  a  trouvé  en  plus  l'%096  d'acide  urique  et 
0'%2i58  d'ammoniaque. 

Pech  est  arrivé  à  un  résultat  analogue. 

L'empoisonnement  par  le  phosphore  chez  les  poules  donne  lieu  à  une 
hyperexcrclion  d'acide  urique.  Au  début,  on  a  trouve  9,17  pour  100 
d'acide  urique  dans  les  excréments;  après  six  jours,  ils  en  contenaient 
58,43  pour  100.  J 

L'introduction  de  l'acide  uiique  dans  l'organisme  par  voie  de  mé- 
lange avec  les  aliments  provoque  une  augmentation  sensible  de  la  dose 
d'urée  et  de  celle  de  l'azole  total  de  l'urine  (1*%1  en  plus  parjoar 
après  ingestion  de  plusieurs  grammes  d'acide  urique).  On  trouve  aussi 
une  proportion  d'allantoïne  notablement  exagérée. 

8  grammes  d'acide  urique  administrés  en  deux  jours  ont  permis 
d'isoler  1,42  d'allantoine. 

Lieu  de  production  de  Vacide  urique.  —  Zalesky  avait  été  amené 
à  envisager  les  reins  comme  le  lieu  de  production  de  Tacide  urique, 
qui,  après  ligature  des  uretères,  serait  transporté  aux  autres  organes  par 
l'intermédiaire  des  lymphatiques.  Mcissner  et  Pawlinof,  ainsi  que  Colo- 
santi,qui  se  sont  occupes  expérimentalement  de  cette  question,  ne  par- 
tagent pas  cette  oj)inion.  Ils  envisagent  les  reins  comme  inaclifsen 
tant  que  producteurs  et  uniquement  chargés  de  l'élimination. 

Schrodcr  confirme  cette  dernière  manière  de  voir  :  en  liant  chez  Ws 
oiseaux  l'aorte  et  la  veine  cave,  il  met  les  reins  hors  de  cause  et  n  eiv 
constate  pas  moins  dans  le  foie  et  le  cœur,  après  six  à  dix  jours  de  sur' 
vie,  des  accumulations  uriques  pouvant  atteindre  0,13  à  0,22  pourlOt^ 
du  poids  des  organes.  Le  même  savant  a  montré  que  les  expérience 

1.  Knicricm  et  Salkowski  nvaienl  cru  pouvoir  conclure  de  leurs  ex|)cricnccs  que  le  chlorhy^ 
dratc  d'nmmoniaque  adniinislr6  ù  rintéricur  ù  des  mammifères  élail  en  grande  partie  trans- 
forme eu  urée.  Les  travaux  de  Fcder  et  de  Voit  établissent  qi^'il  n'en  est  rien.  On  constate 
bien,  en  cHct,  une  augmcnLition  dans  la  dose  d'urée  cxcrolée,  mais  cette  augmenlatioo  doit 
être  ultribuée  à  une  exagération  dans  la  dcslriiclion  des  matières  protciqucs  provoquée  |iarle 
sel  ammoniac  ingéré;  on  arrive  au  même  résultat  en  administrant  à  l'animal  assex  de  sel  ma- 
rin pour  élever  son  litre  en  chlore  à  la  valeur  de  celui  atteint  avec  le  sel  ammoniac.  Quoi  qu'il 
en  soit,  on  trouve  dans  l'urine  une  augmentation  d'ammoniaque  qui  correspond  exactement  à 
l'augmentation  du  chlore,  ce  qui  indique  que  le  sel  ammoniac  n'a  pas  été  transformé.  Le  sel 
ammoniac  introduit  est  peu  à  pou  éliminé  en  nature  par  les  urines. 
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de  Zalesky  sur  les  serpents  ne  sont  pas  exactes  et  que  là  aussi  le  rein 
ne  prend  pas  part  ou  ne  prend  qu'une  part  restreinte  à  la  formation  de 
l'acide  uriquc. 

En  résumé,  on  ne  sait  encore  rien  de  précis  sur  le  lieu  d'origine  de 
cette  matière  excrémentitielle. 

Urée.  —  Dosage.  —  Procédés  fondés  sur  la  réaction  de  Lecomie. 
—  On  sait  que  les  hypochloritcs  alcalins  ou  alcalino-lerreux  transfor- 
ment l'urée  en  azote  libre,  acide  carbonique  et  eau  : 


€Il*AzO  4-  3(CieK)  =  €0*  -h  Az 


2H«0-4-5CIK. 

(Lecomte). 


Pour  1  gramme  d'urée  on  obtient  370  centimètres  cubes  d'azole  me- 
suré à  0^  et  à  760  millimètres  de  pression. 

Si  V  représente  le  volume  de  l'azote  mesuré  à  /°  et  à 
la  pression  A,  on  a  pour  la  dose  d'urée 


w  = 


v(h-f) 


o\' 


760  X  370  x(l-f- 0,003060 


/  étant  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  ^. 

Si  a  représente  le  volume  de  la  solution  d'urée  em- 
ployée et  p  la  quantité  pour  100  d'urée  qui  s'y  trouve, 
V  le  volume  à  /^  et  à  A  de  l'azote  obtenu,  on  a 


P  = 


imxv(h  —  f) 


760x570  xax(l  H- 0,00566/)* 


Knop  a  remplacé  les  hypocblorites  par  les  hypobromites 
de  soude  ou  de  baryum. 

Hùfner  se  sert  à  cet  effet  de  l'appareil  suivant*: 

On  commence  pdr  remplir  le  réservoir  B,  y  compris  le 
canal  du  robinet,  avec  la  solution  d'urée  à  analyser,  en  se 
servant  d'un  petit  entonnoir  à  douille  longue  et  étroite, 
puis  on  ferme  le  robinet  r. 

Le  vase  A  est  rempli  avec  une  solution  étendue  d'hy- 
pobromite  de  soude  alcalin,  tandis  que  la  cuvette  C  est  garnie  d'une 

1.  A,  réservoir  cylindrique  en  verre  d'environ  100  centimètres  cubes  de  cupacilé,  termine 
à  h  partie  supérieure  par  un  tube  plus  étroit  i  et  communiquant  par  un  étranglement  inl'é- 
rieur  V  avec  un  ré:>ervoir  B  d'une  contenance  de  10  à  11  centimètres  cuijes.  Dans  la  partie 
étroite  f  est  soudé  un  robinet  en  verre  r  dont  le  canal  a  un  diamètre  de  7  à  8  miilimèlres. 

Le  tube  t  est  fixé  pir  un  anneau  en  caoulcbouc  dans  une  cuvette  en  verre  tubulée  par  le 
bas  G  et  son  extrémité  débouche  dans  un  tube  mesureur  libre  et  divisé  en  dixièmes  de  centi- 
mètre cube,  ayant  30  centimètres  de  longueur  et  2  centimètres  de  diamètre. 
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couche  de  2  centimètres  d'une  solution  saturée  de  sel  marin.  On  coiffe 
rexlrémité  supérieure  du  vase  A  avec  le  tube  mesureur  rempli  d'eau. 

Tout  étant  ainsi  disposé,  la  communication  entre  A  et  B  est  établie 
en  tournant  le  robinet  r.  Le  mélange  de  l'hypobromite  alcalin  et  de  la 
solution  d'urée  s'effectue  naturellement  en  raison  des  différences  de 
densité,  et  le  dégagement  d'azote,  sous  forme  de  bulles,  commence 
aussitôt  ;  le  gaz  se  rend  directement  dnns  le  tube  mesureur.  Au  bout  de 
deux  à  trois  minutes  l'action  principale  est  finie  et  ce  n'est  quen 
remuant  que  l'on  fait  encore  monter  quelques  fines  bulles  de  gaz.  Pour 
des  déterminations  approximatives,  on  peut  arrêter  l'opération  au  bout 
de  cinq  minutes,  porter  le  tube  mesureur  dans  une  éprouvette  i*eraplie 
d'eau  et  faire  la  lecture  en  équilibrant  les  pressions  extérieures  et  inté- 
rieures et  en  notant  t  et  A. 

On  a  trouvé  ainsi  dans  divers  essais  :  urée  pour  100  :  0,3572  à 
0,3542  au  lieu  de  0,358. 

Afin  de  compléter  la  réaction,  il  convient  d'immerger  le  réservoir  BA 
dans  de  l'eau  à  60-70°  ;  mais  dans  ce  cas  il  peut  se  déj;ager  un  peu 
d'oxygène,  dont  il  faut  tenir  compte  en  soumettant  le  gaz  recueilli  à 
une  analyse  eudiométrique.  Grâce  à  ce  perfectionnement,  on  a  trouvé 
0,3497  et  0,3511  pour  100,  au  lieu  de  0,5578. 

Si  l'on  opère  avec  de  l'urine,  2  à  3  centimètres  cubes  suffisent.  On 
en  étend  10  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  de  manière  \\  former 
50  centimètres  cubes  pouvant  servir  à  quatre  ou  cinq  essais. 

L'acide  hippurique,  le  glycocolle,  la  leucine,  l'acide  amidobenzoïque, 
la  tyrosine,  la  taurine  ne  dégagent  pas  d'azote  sous  l'influence  de  Thy- 
pobromile  alcalin. 

La  crêatinc  et  l'acide  urique  ne  dégagent  qu'une  partie  de  leur  azote, 
et  comme  la  masse  de  ces  corps  dans  l'urine  est  faible  vis-à-vis  de  celle 
de  Turéf,  Terreur  résultant  de  leur  fait  n'est  pas  considérable. 

Celle  qui  serait  due  à  une  diminution  du  coefficient  d'absorption  de 
l'azote  par  la  liqueur  aqueuse,  lorsque  celle-ci  est  mélangée  avecla  les- 
sive alcaline,  est  également  insignifiante. 

Comme  on  a  souvent  aiïnire  à  des  urines  albumineuses,  il  ne  faulpa^ 
perdre  de  vue  que  l'albumine,  même  privée  de  l'ammoniaque  qu'elle 
peut  éliminer  à  froid  sous  l'inlluence  des  lessives  alcalines,  dégage  len- 
tement de  l'azote  sous  l'influence  de  la  solution  d'hypobromile. 

La  solution  de  Knop,  employée  par  Ilùfner,  est  préparée  avec 
100  grammes  d'hydrate  de  soude,  25  centimètres  cubes  de  brome  <^^ 
assez  d'eau  pour  former  1250  centimètres  cubes. 

La  méthode  précédente  est  celle  décrife  d'abord  par  son  auteur;  eU^ 
a  subi  depuis  divers  perfectionnements. 

L'erreur  de  6  pour  100  commise  dans  l'évaluation  de  l'urée  peutct^^ 
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notablement  diminuée  et  réduite  à'  environ  1  pour  100  :  en  donnant 
au  réservoir  B  des  dimensions  plus  faibles,  5  centimètres  cubes  nu  lieu 
de  8  à  10,  ce  qui  permet  d'opérer  avec  des  solutions  d'urée  plus  con- 
centrées en  élargissant  encore  davantage  le  canal  du  robinet  r,  le  mé- 
lange des  deux  solutions  se  fait  plus  rapidement,  ce  qui  n'est  pas  sans 
influence  sur  la  quantité  d'azote  mise  en  liberté;  enfin,  en  remplaçant 
l'eau  salée  de  la  cuvette  C  et  l'eau  pure  du  tube  gradué  T  par  la  solution 
d'hypobromite  elle-même,  on  ne  risque  pas  de  voir  quelques  faibles 
fractions  de  la  solution  d'urée  entraînées  par  les  bulles  de  gaz  se  mettre 
en  dehors  de  l'action  du  réactif. 

Cependant  ce  n'est  qu'avec  des  solutions  d'urée  d'une  concentration 
ne  dépassant  pas  0,5  pour  100  que  le  déficit  est  amené  à  1  ou  0,75 
pour  100. 

Avec  l'urine  cette  perte  est  en  partie  compensée  par  l'augmentation 
due  à  l'azote  fourni  par  l'acide  urique  et  la  créalininc  (un  peu  moins  de 
l'azote  total  pour  l'acide  urique;  1/7)  de  l'azote  total  pour  la  créati- 
nine).  En  tenant  compte  des  doses  moyennes  d'acide  urique  et  de  créati- 
nine  contenues  dans  l'urine  humaine  et  en  calculant  en  urée  l'azote 
qu'ils  peuvent  fournir,  on  voit  que  le  déficit  inhérent  au  procédé,  avec 
urée  pure,  est  réduit  de  0,41  avec  l'urine. 

Ilûfner  a  cherché  a  corriger  empiriquement  sa  méthode  en  mesurant 
exactement  le  volume  d'azote  fourni  par  le  réactif  Knop,  par  un  poids 
connu  d'urée  pure.  Dans  trois  séries  d'expériences  faites  avec  une  solu- 
tion d'urée  à  1  pour  100,  il  a  trouvé  par  gramme  d'urée  décomposée 
354,53  centimètres  cubes  d'azote,  mesuré  à  0°  et  à  760  millimètres  de 
pression.  En  introduisant  cette  valeur  empirique  dans  le  calcul  de 
l'urée,  on  a  la  formule 


7(30  (1 -h  0,005(j6/)       354,3 

Suivant  Poster,  on  obtient  des  résultats  plus  exacts  en  remplaçant  la 
solution  diluée  de  Knop  par  des  solutions  plus  concentrées. 

L'erreur  ne  comporte  alors  plus  que  2  pour  100  au  lieu  de  6  à  7^ 

1.  Jacoby,  ayant  contrôlé  In  méthode  Knop-IIûrncr  avec  des  solutions  d'urée  pure,  a  trouvé 
1,09i4  pour  100  d'urée  au  lieu  de  2  pour  100. 

Dans  une  autre  série  raitc  avec  des  solutions  d'urée  de  concentration  variant  de  0,66  à  3 
pour  100,  en  dosant  Turéc  comparativement  avec  le  procédé  Knop-Iiûrncr  et  le  procédé  de 
titrage  de  Liebi^  modifié  par  PHûger  (voir  plus  loin),  Jacoby  a  trouvé  les  mômes  errcui-s  cen- 
tésimales dans  l'évaluation  de  l'urée,  par  l'une  ou  l'autre  méthode. 

Avec  une  urine  diabétique  à  0  pour  100  de  sucre,  l'emploi  dans  le  calcul  du  nombre  em« 
pirique  554,3  a  conduit  à  une  vu  leur  plus  j^rnnde  pour  l'urée  que  celle  donnée  par  la  mctliode 
Liebig-Pn figer.  Avec  le  nombre  théorique  371,4  le  résultat  est  de  1,12  pour  100  plus  faible. 

Dans  d'autres  essais  Faits  avec  dos  urines  moins  riches  en  sucre  il  y  a  eu  déficit  d'urée  avec 
le  procédé  UOrner,  uiai'.né  l'emploi  du  nombre  empirique  354,3. 

D'autres  expériences  avec  des  solutions  d'urée  pure  (1  pour  100)  additionnées  de  quantités 


494  CUIMIE  GÉxNÉRALE. 

Pflûger  a  roodiné  d'une  manière  avantageuse  la  méthode  Dûtoer. 
Puisque  rhypobromite  en  réagissant  sur  l'ammoniaque  dégage  à  Fétat 
de  liberté  la  totalité  de  Tazote  de  ce  corps,  il  est  évident  qu'en  transfor- 
mant l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque»  par  hydratation  au  moyen 
d'une  solution  de  soude  caustique  concentrée,  un  doit  arriver  à  des  ré- 
sultats exacts. 

L'expérience  a  été  faite  avec  des  solutions  d'urée  à  0,25,  0,5, 
1,0  pour  100. 

Dans  un  ballon  d'une  capacité  de  100  centimètres  cubes  jauge  jus- 
qu'à un  trait,  on  introduit  50  centimètres  cubes  de  la  solution  d'urceet 
on  achève  de  remplir  jusqu'au  trait  avec  une  lessive  concentréede  soude 
(1  kilogramme  soude  caustique  solide  à  l'alcool;  1^5  d'eau).  Après  mé- 
lange et  refroidissement  on  complète  jusqu'au  trait. 

La  solution  d'hypobromite  est  préparée  avec  23  centimètres  cubes  de 

variables  de  glucose  (1  a  0  pour  100)  ont  montré  que  la  glucose  aide  au  dégagement  Je  l'azote, 
mais  que  même  avec  G  pour  100  on  n'arrive  pas  à  mettre  lout  Tazote  en  évidence. 

Au  contraire,  une  addition  d'éllicr  acétylacétique  (1  à  5  pour  100)  i  la  solution  d'urée 
(1  pour  100)  Tait  disparaître  le  déficit.  Avec  l'urine  normale  additionnée  de  1  pour  100  «i'élher 
acclylacclique,  les  doses  d'uiéc  fournies  pnr  le  procédé  IIûfncr-Knop  sont  inférieures  i  celles 
que  donne  le  procédé  Liebig-PflOger. 

Fulk  a  obtenu  des  résultats  très  exacts  avec  la  méthode  à  Thypobromite  en  employant  ua 
appareil  assez  compliqué  que  nous  ne  décrirons  pas  (voir  Pflûger,  Archiv.  f.  phytioL 
t.  XXVI,  p.  391  à  408  et  Jahresb,  Thicr  chcmic,  t.  II;  p.  102)  et  en  faisant  intervenir  :  fuoc 
solution  d'hy|)obroniile  d'une  dénoté  de  1,206,  fortement  chargée  en  soude  et  préparée  arec 
45  centimètres  cubes  de  brome,  400  ccnlinièlrcs  cubes  de  lessive  de  soude  froide  (2  parties  de 
soude  caustique  fondue  -|-5  parties  d'eau)  :  le  tout  est  ctondu  à  1  litre;  2"  une  Ic-^ive  de  soude 
caustique  d'une  densité  cg.ile  à  1,588  (100  gr.  de  soude  caustique  fondue  pour  150  gr-  dcau]; 
3«  uno  lessive  plus  étendue  :  densité  =  1,228  (80  grammes  de  soude  cau>tique  pourSjOcen- 
timètrcs  cubes  d'eau).  On  remplit  le  vase  à  réaction  avec  l'byjjobromile  ;  on  y  fait  couler  suc- 
cessivement 5  centimètres  cubes  de  la  solution  d'urée  additionnée  de  10  centimètres  cubes  de 
lessive  concentrée;  puis,  pour  Inver,  10  cenlimèties  cubes  de  les<ive  concentrée,  10  ccDlimc- 
tres  cubes  et  encore  10  centimètres  cubes  et  enfin  5  centimètres  cubes  de  lessive  étendue  pour 
laver  l'entonnoir  adducteur.  Le  gnz  qui  se  réunit  à  la  partie  supérieure  du  tube  abitucieur 
fixé  au-doasus  du  vase  à  réaction  est  chassé  dans  le  tube  mesureur  en  faisant  couler  rapide- 
ment de  l'eau  sous  pression  dans  le  vase  à  réaction  par  l'entonnoir  adducteur.  En  opcrafll 
ainsi,  Kalk  a  obtenu  avec  des  solutions  à  2, 1,  0,5  pour  100  d'urée  des  déficits  ne  dépassant  pas, 
pour  1500  centimètres  cubes  de  solution,  0,24,  0,111,  0,0066  grammes  d'urée. 

Avec  celle  manière  d'opérer,  l'acide  urique  a  donné  47,78  p.  100  de  son  axote;  la  créatimne 
a  donné  37,45  pour  100  de  sou  azote. 

Par  consé(|uent,  dans  les  expériences  faites  avec  de  l'urine  contenant  0,5  pour  100  durée 
(Turiue  diluée  au  besoin),  l'azote  trouvé  est  comiX)sé  de 

99,01  pour  100  tic  l'azote  de  l'urcc, 
-j-  99,70        —  —      ammoniacal, 

+  67,40        —  —      de  la  créatine  (llûfner), 

4-47,78        —  —      urique, 

-}-  57/45        — :  —      de  la  créalinine. 

A  la  suite  de  ces  expériences,  Arnold  a  clitrcbé  à  vérifier  si  l'appareil  Ilûfncr  ne  poO^**^ 
pas  donner  d'aussi  bons  résultats  que  l'appareil  Falk  et  si  la  forte  alcalinité  du  liquide  «*"' 
ployé  n'était  pas  la  principale  cause  de  «uccès.  - 

5  cenlimèlres  cubis  de  la  solution  d'urée  à  litre  connu  sont  additionnés  de  12,5  centime^''  ^ 
cubes  de  l-ssive  de  potasse  (D=l,48);  l'hypobromite  est  préparé  avec  100  grammes  de  1^" 
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brome,  250  centimètres  cubes  de  lessive  (1  kilogramme  de  soude  pour 
2^,500  d'eau),  220  cenlimèlres  cubes  d'eau. 

L'appareil  employé  par  Pflùger  est  différent  de  celui  de  llùfner  et  se 
compose  d'une  capsule  en  verre  munie  d'un  robinet  en  verre  à  large 
oriGce,  semblable  au  réservoir  de  l'appareil  Iliifuer  ;  elle  est  fixée  directe- 
ment à  un  tube  gradué  de  i*",5  de  diamclre  et  de  40  cenlimèlres  de  lon- 
gueur. La  capsule  ainsi  que  le  conduit  du  ix)binet  sont  remplis  de  la 
solution  d'urée  alcaline  préparée  plus  baut.  Le  lube,  bien  gradué,  est 
presque  entièrement  rempli  avec  la  solution  d'Iiypobromite.  On  adapte 
alors  sur  son  extrémité  ouverte,  au  moyen  d'un  bon  boucbon  en  caout- 
chouc, un  petit  tube  en  verre  servant  à  maintenir  un  tube  en  caoutchouc, 
en  s'arrangeant  de  façon  qu'il  ne  reste  pas  d'air  dans  l'appareil  (le 
bouchon  en  caoutchouc  doit  déplacer  assez  de  solution  d'hypobromite 
pour  remplir  le  tube  en  verre  et  le  tube  en  caoutchouc  qui  fait  suite. 

sÏTC  de  potasse  (D  =  l,33)  et  4,5   centim&lrcs  cubes  de  brorac  ;  il  est  employé  froicliemenl 
rormé.  On  a  trouve  : 

Avec  Oc,l  d'urée  36,5  centimètres  cubes  d'asotc  ou  08,27  pour  100 

de  la  quantité  théorique. 

Avec  0«',075  d'urée  27.6  cenlimètrcs  cubes  d'azote  ou  09,00      — 

—  0»',05      —     18,6  —  —  09,62      — 

—  0r,05      —     18,6  —  —  100.1        — 

Ce  n'est  donc  qu'avec  des  solutions  au-dessous  de  1  pour  100  d'urée  que  les  résultats  sont 
à  pea  près  exacts. 
Avec  ruriue  on  a  trouvé  pour  100  centimètres  cubes  : 


Urcî  .   . 


1"  Par  \e.  dos«<^e  dirert 
de    l'azote    (  procinlé 
Will  et  Varrentrap). 

f   fur    la    méthode 
de  filtrage  Liebig- 
PnOger. 

3*  Par  la  méthode 
IlOfner  -  Knop , 
Falk-Arnold. 

1,344 
1,54 
1,425 
1,12 

1,327 
1,538 
1,415 
1,15 

1,252 
1.43 
1,31 
1.035 

Il  résulte  de  là  qu<\  mnigru  tout,  le  procédé  Hiirner  et  en  général  les  procédés  à  l'bypobro- 
mite  ne  peuvent  être  rigoureusement  exacts  et  qu'il  convient  d'y  renoncer  pour  les  recherches 
scientifiques  exigeant  une  grande  précision. 

Dangau  a  indiqué  que  l'on  arrive  à  de  bons  résultats  en  employant  les  proportions  de  brome 
et  de  soude  caustique  de  Knop,  maii  avec  moins  d'eau  et  en  ajoutant  à  la  solution  d'urée 
d'abord  la  lésai ve  de  soude,  puis  la  quantité  voulue  de  brome. 

Pour  cliaque  20  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  (29  grammes  soude  +  iOO  grammes 
eau]  on  emploie  1  centimètre  cube  de  brome. 

Dans  son  étude  critique  sur  la  valeur  de  la  méthode  Knop*IItlfner.  PflQgcr  est  arrivé  à 
des  résultats  très  défavorables  pour  elle  :  en  employant  la  solution  d'hypobraniite  préparée 
avec  100  grammes  d'hydrate  de  soude  NaO  H,  250  centimètres  cubes  d'eau  et,  après  refroidis- 
sement, 25  cenUmètrcs  cubes  de  brome,  le  tout  étant  étendu  à  1200  centimètres  cubes,  il  n'a 
obtenu  en  moyenne  que  63,5  pour  100  de  la  dose  totale  d'azole  fournie  ]Mr  le  procédé  Kjel- 
dabl-PflOger  (voir  plus  loin).  Avec  l'urée  pure  la  perle  en  azote  était  de  14  à  22  pour  100. 

En  employant  le  même  procédé  avec  une  solution  d'hypobromite  plus  concentrée, 

100  grammes  soude  caustique  Ma  OH,  250  ce.  d'eau,  25  ce.  de  brome, 
le  défiôt  observé  avec  l'urée  pure  était  encore  de  plus  de  4,4  pour  100. 
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Celui-ci  est  alors  fermé  avec  une  pince.  L'appareilest  renversé  et  dis- 
posé au-dessus  d*un  vase  contenant  de  rhypobromile  ayant  seni  dans 
une  opération  antérieure,  de  telle  façon  que  le  bout  du  caoulchooc 
plonge  dans  le  liquide.  On  ouvre  la  pince  et  le  robinet.  La  solnlioa 
d'urée,  un  peu  plus  dense  que  rhypobromile,  s'écoule  rapidement  de 
bas  en  haut  et  se  mélange  avec  lui.  Lorsque  la  réaction  est  terminée  en 
apparence,  on  ferme  la  pince,  on  fixe  dans  l'extrémité  du  tube  en 
caoutchouc  une  baguctic  de  verre;  l'appareil  est  retourné  trois  fois 
pour  laver  et  remplir  la  capsule  avec  l'hypobroraite.  On  ferme  le  robinet 
pendant  qu'elle  est  pleine;  puis  on  enlève  la  pince;  on  plonge  le  tube 
en  caoutchouc  dans  une  solution  d'hypobromite  ayant  déjà  servi;  on 
coupe  le  tube  en  caoutchouc  au-dessous  du  liquide  et  après  six  à  douie 
heures  on  fait  la  lecture,  en  prenant  pour  la  tension  de  la  vapeur 
94  pour  lUO  de  celle  de  l'eau  pure,  pour  la  température  du  moment. 
On  pourrait  tout  aussi  bien  faire  usage  de  l'appareil  Ivon,  un  peu  agrandi 
et  en  opérant  avec  les  solutions  de  Pflûger. 

Pour  des  solutions  comprises  entre  0,25  et  1  pour  100,  le  déûciti  ! 
été  de  3,6  à  5,9  pour  100. 

Salkowski,  pour  arrivera  une  décomposition  plus  complète,  fait  réagir 
rhypobromile  à  chaud  et  se  sert  à  cet  effet  d'un  appareil  analogue  à 
celui  de  M.  Schlœsing  pour  le  dosage  des  nitrates  dans  l'eau.  On  intro- 
duit dans  le  ballon  25  centimètres  cubes  d'urine  étendue  de  5  à  10  fois 
son  volume  et  correspondant  par  conséquenl  à  5  ou  à  2", 5  d'urine;  on 
ajoute  un  égal  volume  d'eau  et  2  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  L'appa- 
reil étant  mis  en  place,  on  purge  d'air  par  ébullition,  puis  on  laisse 
entrer  par  aspiration  une  quantité  notable  d'hypobromite  (5  centi- 
mètres cubes  de  brome,  00  centimètres  cubes  de  lessive  d'une  den- 
sité de  1,54,  et  55  à  50  centimètres  cubes  d'eau  bouillie).  On  ferme 
la  pince  du  tube  abducteur  en  caoutchouc  et  on  chauffe  jusqu'îi 
ce  qu'il  se  développe  une  légère  pression,  puis  on  ouvre  la  pince 
et  on  fait  passer  le  gaz  par  ébullition  dans  le  tube  mesureur  ou  dans  ^^ 
tube  eudiomctrique. 

Les  solutions  d'Iiypobromile  à  diverses  concentrations  ne  donnant  p^* 
la  même  quantité  d'azote  avec  une  même  dose  d'urée,  Schenck  a  dèiC^ 
miné  par  expérience  les  pertes  correspondant  à  diverses  teneurs  C^ 
urée  avec  :  I"  la  liqueur  de  Knop,  étendue  suivant  les  indications  i^ 
Uùfner;  2**  la  liqueur  de  Knop  ellc-mômc;  5°  une  liqueur  deux  fo^ 
plus  concentrée  (100  grammes  de  soude  caustique,  150  centimètre;^ 
cubes  d'eau,  25  centimètres  cubes  de  brome). 

Avec  une  solution  d'urée  à  1  pour  100,  la  liqueur  étendue  (Knop-- 
Iliifner)  donne  une  perle  de  26  à  56  pour  100  d'azole:  avec  l'uriuc: 
même,  en  employant  la  correction,  la  perte  est  de  1 7  à  28  pour  100. 
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i.n  liqueur  de  Kuap  non  étendue  donne  une  perle  de  4,21  pour  100 
cl  la  liqueur  double  une  perle  de  1,42  à  1,59  pour  100. 

La  comparaison  des  résultats  fournis  avec  Turine,  avec  les  liqueurs 
de  Knop  simple  et  double  el  avec  la  méthode  azotomélrique  de  Kjeldahl 
a  donné  pour  la  liqueur  simple  une  perle  de  8,9  pour  100  et  pour  la 
liqueur  double  7,8  pour  100,  malgré  les  corrections  faites  d'après  des 
essais  analogues  avec  des  solutions  d'urée  pure. 

Le  procédé  ilùfner  donnant  des  nombres  trop  faibles  pour  Tazote  total 
de  Turine,  Pfliiger  et  Scbenck  ont  recherché  si  au  moins  Turée  pure 
pouvait  donner  des  résultats  exacts;  ils  sont  arrivés  à  conclure  quo 
même  dans  ce  cas  on  trouve  toujours  des  nombres  trop  faibles. 

Suivant  Pllùgcr  et  Bohland  el  en  tenant  compte  des  travaux  nom- 
breux effectués  sur  cille  question,  il  n'est  plus  possible  de  confondre, 
comme  on  le  faisait  autrefois,  le  dosage  de  l'urée  avec  celui  de  l'azote 
total.  Jusqu'à  13  pour  100  de  l'azote  total  peuvent  se  trouver  sous  une 
autre  forme  que  celle  d'urée,  dans  rextractif.  La  méthode  Liebig  ou 
celle  modifiée  par  Pfluger,  instituées  pour  doser  l'urée,  donnent  eu  réa- 
lité l'azote  tolal.  La  méthode  de  Bunsen  perfectionnée  par  Pflùgcr  four- 
nit des  nombres  exacts  pour  l'urée,  mais  elle  est  longue  et  délicate.  La 
méthode  llufner-Knop  modifiée  par  Piliiger  peut  également  fournir  des 
nombres  exacts  pour  l'urée  si,  comme  dans  la  méthode  Bunsen  perfec- 
tionnée et  décrite  plus  loin,  on  a  soin  d'éliminer  la  matière  extrjclive 
qui  gène  les  déterminations,  en  précipitant  celle-ci  [lar  une  solution 
d'acide  phospholungsliqne,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  réactit 
qui  n'entraîne  pas  trace  d'urée. 

On  procède  de  la  façon  suivante  : 

1"  On  essaye  les  réactifs  en  mélangeant  25  centimètres  cubes  de  solu- 
tion d'urée  pure  à  2  ou  4  pour  100,  2'%5  d'acide  chlorhydrique 
(D=l,124)  et  25  cenlimctres  cubes  d'acide  phosphotungstique  dis- 
sous. Le  mélange  doit  rester  limpide. 

2*  On  détermine  par  un  essai  préalable  la  quantité  d'acide  phospho- 
tungstique nécessaire  pour  précipiter  10  centimètres  cubes  d'urine  addi- 
tionnés de  1  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique,  en  y  versant  goutte 
à  goutte  l'acide  phosphotungstique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne 
trouble  plus  avant  deux  minutes  par  une  nouvelle  addition. 

Ceci  une  fois  établi,  on  mesure  200  centimètres  cubes  d'urine;  on  y 
ajoute  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  (D=  1,124)  et  la 
quantité  d'acide  phosphotungstique  nécessaire,  calculée  d'après  l'essai 
précédent. 

Le  vase  est  fermé  hermétiquement  et  abandonné  pendant  vingt- 
quatre  heures  à  lui-même,  puis  on  filtre  el  on  y  mélange  un  lait  de 
chaux  jusqu'à  réaction  alcaline.  Si,  malgré  sa  dilution,  leli(^uidccouUciut 

cmniE  céïkÈRÀiE,  n\. — "î^»^ 


ikos  tt^  I   ««MIT    **M  f  iTPe.  «  «fr  Tiftanç!  vmt  «le  Peas  de  maDÎmà 

*>•»  TMiuiiieîn*e  -iim»!*  ht  -f^  iiimée  ^aak  iBebiis£e«  a  30  eentÎBêtre 
.^nii^  Il^  e??ivp  •mermtrp^  le  -«iiiie  t  iaioisramnie  lie  «luiie  canstiqiK 
&  '  :ii  ita*i  —  _'  /•  l'  -oui.  ^  »n  imiTTïde  ta  •iaaaee  «nHiuik:  ti  «st  <fil  plo$ 
.uiit  {iir?tii-*ie  ]ii[nirr-«?*liu?r.  }n  9isat  liofs  tenir  oumpte  des  eoeflt 
*:ëfits  le  nHnrrrion  îeiiffTmiM»  iv«!tr  ïts  ^utious  d^'nrée  pore. 

'linuiie  n>:»  **>f^e:tf9i:ï  ^rurem  ir^v  le  Tolmne  île  la  solntioii  d'unie 
fntotoy*^  *s  ïTï^  ^e:^  v2M:tii5  Tduue.  arpiiunniite».  il  «si  boa  de  se  pn>- 
ran^r  le  ^snn  le»  niantite:«>  ie  irotrtif  t  is  ftN&.  pour  a'a^nîr  pas  à  dê- 
îÉTminer  too  -.iivpîii  e  ••••!tBf:i^t  ie  i^mTOftiiia. 

.iv«*r  *r?>  iiiittijicr.tii»ns-  .e  pr)«r;Mie  Siiâier  'iiiaiie  des  oooiibrH  qui  oe 
'iii!êr»nc  nu.*  n^  i*"»  ie  sas  iii  3rKi!âeBaiiâea>PfliûEi*ri*t  cpii  (Maillent 
■*atre  ies  imiti^  *r?»  TDprHrutt». 

[▼•Hi  ii)«^  ^rtiffiu^ac  /  inw  •»  ie  «errsit  «le  b  iiieliii>ie  foodêe  sur  b 
:-eac:iiin  ie  ."i<^*inriinite  Je  T^uuie.  Sm  lOfiar^tl.  beaaeoop  plus  simple 
•pie  *iii\n  ie  11  i  mer.  îe  rniiuio!!*!  «ron  tul>e  iJe  4i>  eentimètr»  de  ion- 
iTieiir.  .itirtaiit  m  niar.  ^lueretir  on  ribinet  ea  Terre  et  divisé  à  partir 
tie  'Te  r^ihini't  ^u  liiiut  '*t  ^i  bu:»  *mi  dîsiènie»  de  eenlimètr^  eobe.  Le 
tiii)e  -îst  )ir-ert  i  ^e*  -ieuï  •fxtnfmîte».  E  «îîrt  mainleno  terticalemenl 
pnr  une  pin«*e  et  piihi;:^  par  ^a  partie  inférieure  dans  le  mercure  d'une 
<!nv»»  ••ylimlriipie  •»fr'>îte  «ît  pr»>ti»nifc.  émisée  par  le  kiut.  Pour  rem- 
plir ir  mer'ur-^  .;i  -jK-t.e  :nvr'.«*»ir»?.  li  îuflit  d*ou*rir  le  n)biaet  et  d'en- 
frtn»'>;r  !♦*  ciire:  "c  yrme  1»»  r'jLinet  -it  on  *«>uleve  le  tube.  En  outhidI 
<^ôii»vmt*nt  :»*  r  .r*.  .*fî  -.^n  ijit  ^Hîoaier  1»?  raen:urc  resté  dans  la  portion 
.■*uj.»^r>i]r'*.  Pii-^n  nV-rt  pi.ii  tii«'iw  cnaiatenjnt  que  de  f.iîre  pém-trerun 
v-jlorrir  p!ii*  on  rfi-in-  irind  •!•;  lnjui«le  dans  l'espace  inférieur,  en  uli- 
li*;>f.t  I  a-pirifion  pr'i^-.qiiee  f^ir  îa  «rolonne  raercurielle  soulevée. 

Il  «ijfht  d-  Ti>r*,:r  !•>  lipiido  Jjns  le  tub-*  supérieur  et  d'ouvrir  douce- 
ftif^ui  \h  roljinei.  qu*:  l'iin  fernir;  ;iussil»»t  qu:  le  li(|uide  a  passé  danslo 
tiib*!  irir^ri';iir,  fjn  ^^itarit  de  laisser  pénétrer  de  l'air  dans  ce  dernier. 

On  irifro^iiit  «i'aliord  Ti  c^^nti (nôtres  cubes  de  solution  d'urée  conlc- 
fiant  0'',0I  d'iiré^r  <0,'2  pour  !<>•)«  ;  «»n  lave  le  tube  supérieur  avec  quel- 
qnrn  r^'ntirri'rln;»  cijii#r^  d'une  :*olution  étendu^'  de  soude  qu'on  fait  é*;:a' 
li-m'-nl  (i/n'ir»T  d;irH  le  tube  à  rénction  inférieur,  puis  enfin  on  fait 
roiil'T  rIariH  b'  tiibf;  inlV;rienr  5  à  6  cenlinicUvs  cubes  d'bypobroniite 
|»iV'|»îin'  «VIT  r*0  ^'rarnrnos  An  lessive  de  soude  à  56'*.  5  grammes  d«» 
\mt\w.  vi  \^l\}  grnnmii's  A'nàyx.  On  a<^Mtc  et  nu  bout  de  quelques  minnles 
'\v.  n'poH  tm  \unU\  \v  tube  d;ins  une  éprouvctte  remplie  d'eau  et  on  lit 
volinno  vu  f;iiHnnl  les  corrections  voulues.  Ivon  a  trouvé  pour  0*',0I 

Vmi  n?  reuliniêln'H  cubes  d'nzote.  L*urine  doit  être  étendue  à  T»  vo- 
it 
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L'appareil  d'Ivoii  est  d'un  usage  commode  et  facile  ;  son  emploi  a 
pris  une  grande  extension  en  France  pour  les  dosages  cliniques  et  mé- 
dicaux. L'analyse  est  rapidement  efTectuée  et  d'une  exactitude  suffisante 
en  pratique,  mais  la  méthode  pcclie  par  les  mêmes  causes  d'erreur  que 
la  méthode  IIûfner-Knop. 

L'appareil  de  Ré^nard  est  également  destiné  aux  déterminations  cli- 
niques; il  n'offre  pas  d'avantage  sur  celui  d'ivon  et  nous  nous  conten- 
tons de  renvoyer  à  la  source  (Gazette  médicale  de  Paris,  1873, 
p.  369) . 

Esbach  emploie  la  réaction  de  Lecontc  avec  un  appareil  spécial 
(Gazette  médicale,  1875,  p.  28  i  et  531  ;  Bulletin  de  thérapeutique , 
I.XCH,  p.  117et  162). 

La  solution  d^hypobromitc  est  préparée  avec  60  centimètres  cubes 
d'eau,  40  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  caustique  à  56^  et 
3  centimètres  cubes  de  brome.  Les  corrections  relatives  à  la  tempéra- 
ture et  à  la  pression  se  lisent  de  suite,  d'après  un  tableau  dressé,  cor- 
respondant aux  indications  d'un  baroscope  à  colonne  mercurielle. 

Natvig  et  Otto  ont  comparé  les  résultats  fournis  par  le  procédé  Esbach 
et  la  méthode  de  tilration  de  Liebig  (voir  plus  loin)  et  n'ont  pas  trouvé 
de»  difTérences  dépassant  0,091  pour  100. 

Le  procédé  d'Esbach  peut  donc  être  envisagé  comme  suffisant  pour  la 
pratique  médicale. 

liagnier  de  la  Source  (Bulletin  de  la  Soc.  chim,  de  Paris,  t.  XXI) 
te  sert  d'un  appareil  analogue  à  celui  d'ivon,  mais  de  plus  grandes 
dimensions  et  permettant  d'opérer  sur  un  plus  fort  volume  d'urine. 
En  se  fondant  sur  le  fait  que  l'acide  urique,  dans  les  conditions  de 
Inexpérience,  donne  la  moitié  de  son  azote  sous  rinfluonce  de  Thypobro- 
mite,  Hagnier  de  la  Source  cherche  à  doser  l'acide  urique  en  même 
lemps  que  l'urée,  en  0|>érant  successivement  avec  l'urine  telle  quelle 
etaTec  l'urine  privée  d'acide  urique  par  précipitation  avec  Tacétate 
neutre  de  plomb.  La  différence  des  2  volumes  d'azote  trouvés  multipliée 
prS  donne  l'azote  correspondant  à  Tacide  urique. 

Cependant  dans  les  cas  pathologiques  ce  procédé  n'est  pas  appli- 
cable à  la  détermination  de  l'acide  urique. 

Voir  aussi  aux  sources  :  la  description  de  l'appareil  de  Â.  Dupré 

(Joum.  chem  Soc.;  London,  t.  I,  p.  554),  de  Maxwel  Simpson  et 

C.  O'KeefTe  (Joum.  chem.   Soc;  London,  t.  I,  p.  558),  de  Depaire 

(Presse  médicale  belge ^  n^  7),  tous  fondes  sur  l'emploi  de  Thypobro- 

mite. 

A  la  rigueur,  on  peut  se  passer  d'appareil  spécial  et  se  contenter 
d*un  simple  tube  gradué,  fermé  par  boun  ut  et  divisé  en  dixièmes 
de  centimètre  cube. 
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On  y  verse  d'abord  5  centimètres  cubes  de  mercure,  puis,  sans  mé- 
langer les  couches,  5  centimètres  cubes  d'hypobromite  alcalin,  10  cen- 
timètres cubes  de  lessive  de  soude  et  2  centimètres  cubes  d*eau.  Après 
lecture  on  ajoute  encore  avec  une  pipette  5  centimètres  cubes  d'urine 
diluée  au  cinquième.  Le  tube  est  ensuite  fermé  avec  le  doigt,  agile  et 
renversé,  puis  débouché  sur  une  cuve  à  mercure.  Au  bout  de  quelques 
temps  on  équilibre  les  pressions  et  on  lit  le  volume  de  gaz  dégagé. 
(Barbier.) 

Méhu  a  observé  que  Turine  diabétique  ne  donne  pas  de  déficit  pour 
l'urée  par  la  méthode  à  Thypobromite  et  prescrit  d'après  cela  l'addi- 
tion de  sucre  de  canne  à  l'urine  avant  celle  de  l'hypobromite.  D'après 
les  expériences  de  Fauconnier,  43,2  pour  100  de  saccharose  enaployés 
avec  des  solutions  d'urée  à  1,86  pour  100  n'augmentent  pas  le  rende- 
mont  en  azote,  tandis  que  la  glucose  agit  dans  le  sens  indiqué  par  Méliu. 
Le  même  savant  trouve  dans  les  cendres  de  l'urine  traitée  par  l'hypo- 
bromite de  petites  quantités  d'azotite  et  admet,  d'après  cela,  qu'une 
fraction  de  l'urée  est  changée  en  acide  azotique  par  l'action  oxydante; 
de  là  le  déficit  en  azote.  La  glucose  réduirait  l'acide  nitrique  naissant  et 
empêcherait  de  ce  fait  la  perte  constatée. 

Suivant  Fonton,  le  déficit  si  souvent  constaté,  et  qui  peut  s'élever  en 
urée  à  6  ou  7  pour  100,  aurait  encore  une  autre  cause.  Il  a  remarqué 
qu'avec  l'hypochlorite  de  soude  l'urée  ne  dégage  que  la  moitié  de 
l'azote;  le  reste  serait  transformé  en  acide  cyanique  inattaquable  par 
l'hypobromite. 

Le  biuret  donne  avec  l'hypochlorite  1/3  de  son  azote  et  2/3  avec 
l'hypobromite.  La  guanidine  fournit  avec  les  deux  réactifs  les  2/5  de 
son  azote. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  dégage  avec  l'hypochlorite  la  moitié  de 
son  azote,  celui  qui  correspond  à  l'ammoniaque,  tandis  qu'avec  Thy- 
pobromite  on  en  dégage  la  totalité. 

En  se  fondant  sur  ces  résultats,  Fonton  conclut  que  l'ammoniaque 
AzH*  et  l'anudogonc  -  AzH*  donnent  tout  l'azote  avec  l'hypobrômite  el 
avec  l'hypochlorite  ;  Timide  =AzH  n'est  attaquée  que  par  l'hypobro- 
mite ;  enfin  l'azote  nitriliquc  E  Az  résiste  aux  deux  réactifs. 

Pour  faire  rentrer  l'urée  dans  celte  loi,  qui  ne  nous  semble  pas  éta- 
blie sur  un  nombre  suffisant  de  cas,  il  est  nécessaire  de  donner  à  l'urée 
la  formule  de  structure  proposée  par  Vanklyn  : 


€  =  Azll. 


AzIP 
L'oxamide  ne  donne  avec  rhypobroniile  que  75  pour  100  de  son 


lillLNT:. 
azole  ;  l'uri-e  ou  Ciirbaniide  en  donne  92  pour  100  ;  le  reste  se  re 
i  l'êlat  d'acide  cjanitjiie  (cyamirîque?). 

<Juoi  qu'il  en  suit,  il  n'en  est  j>as  moin^  certain  que  le  [irociKlé  â  l'hy- 
pobromile,  tel  qu'il  est  décrit  plus  liant,  ne  donne  pas  do  rcsnltats 
rigoureux  :  i"  parce  qu'on  ne  parvient  pas  à  mettre  en  évidence  la 
totalité  de  l'azote  de  l'urée;  2"  parce  que  l'urine  contient,  outre  l'urûu, 
en  proportions  relativement  très  Faible;;  il  est  vrai,  d'autres  corps  (acide 
nrique,  créatine,  créatinine|  qui  fournissent  également  une  partie  de 
leur  azote  par  l'action  de  l'bypobromile. 

Ces  deui  causes  principales  d'erreur  agissent  à  l'encontro  l'une  de 
l'autre  ;  mais  dans  quelles  limites  se  compeasent-clles? 

On  a  l'ait  dans  ces  dernières  années,  sans  y  réussir  tout  à  fait,  des 
elToi'ts  sérieux  pour  augmenter  la  précision  des  mctliodes  à  J'iijpobro- 
nilc.  si  commodes  du  reste. 

Au  lieu  de  mesurer  l'azote  dégagé,  Qiiinquaud  ajoute  à  l'urine  im 
volume  connu  et  en  escès  d'une  solution  étendue  d'Iiypobromîte  alca- 
lin et  litre  le  pouvoir  oxydant  de  la  solution,  avant  et  après  son  action 
sur  l'urint:,  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'arsénite  de  soude. 

Hamberger  a  un  peu  modifié  le  procédé  Quinquaud.  Au  lieu  de  titrer 
simplement  au  moyen  de  l'aisénitc  de  soude  l'excès  d'hypohromite,  il 
Bjuute  successivement  à  l'urine  un  excès  d'iiypobromite  alcalin  étendu, 
cuis  un  exi"è3  d'arsénile  do  soude  titré  el  mesuré,  puis  finalement  il 
mesure  l'excès  d'arsénite  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  biiodure'de 
potassium. 

Pdnger  et  Schcnck  rc|)roclient  h  la  méthode  précédente  de  donner 
pour  l'azote  des  nombres  plus  forts  que  le  dopage  de  l'azote  tolnl  par  le 
procédé  Kjeldabt  (voir  plus  bas).  La  difl'érence,  qui  peut  varier  de  -f-  2,7 
ï  +9  pour  100,  dépend  du  temps  plus  ou  moins  long  pendant  lequel 
on  laisse  réagir  l'hypobromiti;  sur  l'urine  avant  de  le  neutraliser  par 
Tarsénite.  De  plus  le  titre  de  la  solution  d'Iiypohromîte  varie  d'un  jour  à 
l'autre  et  diminue  en  moyenne  de  0,8G  pour  100  en  vingt-cjuatre  beures. 

Nous  décrirons  encore  quelques  autres  uréomclres  à  hypoliromitc. 
On  peut  procéder  comme  dans  la  méthode  Schlœsing  pour  le  dosage  des 
nitrates  dans  l'eau. 

TJn  petit  ballon  est  muni  d'un  lube  de  dégagement  court  et  recourbé 
h  angle  aigu,  fixe  d'un  cùté  par  un  lube  <?n  caoulcliouc  au  colécourlé  du 
ballon  et  portant  à  l'autre  un  tube  en  caoutchouc  que  l'on  peut  fermer 
avec  une  pince  de  pression.  On  introduit  dans  le  ballon  une  certaine 
quantité  d'eau  que  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  expulsion  de  l'air  et  sortie 
en  jet  de  la  vapeur  par  l'extrémité  du  caoulcbnuc.  A  ce  moment  on 
ferme  la  pince  et,  en  cessant  de  chaulîer  un  inslnnt,  on  fait  entrer  par 
aspiration  : 
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1°  50  ccnlmièlres  cubes  d  hypobroinite  ulcaliii  (5  penliinélr«S' 
(le  brome  +le3sivc  n  150  ginnimps  d'hydrate  de  soude  par  litre): 

2"  10  ccnLiméIres  cubes  de  la  soliilion  d'urée  à  0,5  pour  100.  ou 
10  ceiUimètres  cubes  d'urine  diluée  : 

3"  10  à  15  cenlinièlres  cnbea  d'iiue  lessive  de  soude; 

4°  10  cenlimètres  cubes  d'eau  pour  laver. 

On  cliauiïe  et  on  recueille  l'azole  dégiigé  dans  un  tnlie  gradué  rem- 
pli de  mercure  et  contenant  du  pyrogallnte  de  potasse;  on  continue) 
ch.nulTei' jusqu'à  ce  que  l'on  ail  distillé  5  centimètres  cubes  environ. 

L'erreur  constante  commise  par  suite  du  dégagement  de  l'aiolc  dis 
souB  dans  les  réncliTs  employés  comporte  eu  moyenne  0",5. 

L'urée  se  calcule  avec  la  formule 

224ô.a.fr.(V  — 0.51 


V,  nombre  de  centimètres  cubes  d'azote  trouvés  ; 

V,  Toluiiie  de  l'urine  employée; 

b,  dilution  de  l'urine; 

a,  poids  de  1  centimètre  culte  d'azote  dans  Icr  condilions  de  la  nu- 
sure  (à  f  et  /(  pression). 

On  D  ordinairement  {>=:  5.  Le  volume  du  gaz  est  donc  de  15  à  ^' 
centimètres  cubes  pour  une  teneur  en  urée  de  2  à  4  pour  100. 

Cette  méthode  ne  fait  dispuraître  aucune  des  deux  rauscs  d'emui 
signalées  plus  haut. 

Luuge  a  récemment  indiqué  l'emploi  d'un  nouvel  uréoniètre  composa 
de  deux  tube»,  dont  l'un  bien  calibre  de  50  à  iO  centimètres  cubes  M 
capacité  et  l'antre  de  même  diamètre  non  divisé,  Ces  deux  tubes  coiD- 
muniqucnt  par  la  partie  iurérieure  au  moyen  d'un  caontcbouc  Torltl 
assez  long  pour  que  l'on  puisse  élever  ou  abaisser  à  volonté  le  tube  non 
divisé,  qui  est  maintenu  verlicilement  nu  moyen  d'une  pince  inobiln 
sur  la  lige  du  support.  Le  tube  gradué,  également  maintenu  pr  nnS' 
pince  à  potence,  est  lise.  La  graduation  a  son  point  de  départ  imméJinliK 
ment  au-dessous  d'un  robinet  à  trots  voies  et  à  trois  branches  en  Ta 
soudé  par  l'une  d'elles  à  la  partie  supérieure  du  tube.  A  la  branche  lie 
rizontnle  on  peut  lixer  au  moyen  d'un  bon  caoutchouc  n'importe  quel 
système  clos,  construit  de  lello  fnr^on  que  la  solution  d'urée  et  l'hypo' 
bromile,  d'abord  séparés,  puissent  à  un  moment  donné  être  réunis  el 
mélangés.  Le  système  de  l'appareil  Hégnard,  composé  de  deux  boule* 
communiquant  par  un  Inbe  en  U,  éti-oil,  court  et  renverse,  Conviendrai^ 
parfaitement.  Lungo  emploie  uu  Hacon  a  gros  goulot  muni  d'un  bouchot* 
en  caoutchouc  porlani  un  tube  abducteur  court  et  courbe  que  Yott 
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se  à  la  branche  horizontale  du  robinet  à  trois  voies.  Sur  le  fond  de*  ce 
acon  est  fixé  par  soudure  un  petit  tube  ouvert  par  le  haut  et  fermé  par 
s  bas.  La  solution  d'hypobromite  alcalin  est  versée  autour  du  tube  et 
1  solution  d*urée,  convenablement  diluée,  est  versée  dans  le  tube;  le 
Lacon  est  fermé  avec  son  bouchon  en  caoutchouc  et  adapté  à  l'appareil. 
In  peut  opérer  soit  avec  du  mercure,  soit  avec  de  Teau. 

Le  système  des  deux  tubes  parallèles  contient  assez  de  Tun  ou  Tautre 
le  ces  liquides  pour  qu'en  élevant  convenablement  le  tube  mobile 
e  tube  fixe  gradué  ainsi  que  le  caoutchouc  courbé  en  soient  remplis, 
^endant  cette  opération,  le  robinet  est  disposé  de  façon  h  avoir  la  posi- 
ion  d*un  t  couché  H  ;  on  tourne  le  robinet  de  90®  en  lui  donnant  la 
K)sition  d*un  t  droit  T.  Â  ce  moment  on  mélange  les  deux  liqueurs  et, 
k  mesure  que  le  gaz  se  dégage,  on  baisse  le  tube  vertical  mobile  pour 
maintenir  une  diminution  de  pression  dans  Tappareil  plutôt  qu'une 
lugmentation.  Rien  n'empêche  de  plonger  le  flacon  dans  de  l'eau  à  70® 
pour  favoriser  la  réaction.  La  lecture  se  fait  lorsqil^  tout  le  système  est 
c^i)  équilibre  de  température  et  lorsque  les  niveaux  du  liquide  dans  les 
deux  tubes  sont  amenés  dans  un  même  plan  horizontal. 

Il  serait  encore  plus  simple  de  faire  usage  d'un  flacon  à  parois  un 
peu  épaisses  dans  lequel  on  verserait  l'hypobromite  ;  la  solution  d'urée 
serait  contenue  dans  une  ampoule  fermée  à  parois  minces,  que  l'on  bri- 
serait par  une  secousse  au  moment  voulu.  Dans  ce  cas,  au  lieu  de  mesu- 
rer l'urine,  on  la  pèserait,  et  le  caoutchouc  qui  met  le  flacon  à  réaction 
en  communication  avec  le  tube  mesureur  aurait  assez  de  longueur 
pour  permettre  une  agitation  brusque. 

Dosage  de  Vurée  par  la  méthode  de  Liebig.  —  La  méthode  de 
Liebig,  au  moyen  de  laquelle  on  dose  l'urée  avec  une  solution  titrée,  est 
fondée  sur  ce  fait  que  le  nitrate  mercurique  donne  avec  une  solution 
d'urée  un  précipité  blanc  contenant  pour  100  parties  d'urée  772  par- 
ties d'oxyde  de  mercure.  La  précipitation  est  complète,  pourvu  que  le 
liquide  ne  soit  que  très  faiblement  acide  ;  aussi  convient-il  de  neutra- 
liser à  mesure,  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  l'acide  nitrique 
rois  en  liberté  par  le  fait  de  la  combinaison  de  l'urée  avec  l'oxyde  de 
Mercure. 

Le  terme  de  la  réaction  est  fourni  par  la  coloration  jaune  que  prend 
^^  précipité  lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  une  goutte  de  la 
liqueur  prélevée  avec  une  baguette. 

Tant  que  l'urée  domine,  le  précipité  est  blanc  ;  lorsque  au  contraire 
^1  y  a  excès  de  nitrate  mercurique,  le  précipité  contient  du  carbonate 
^  mercure  jaune.  Le  dosage,  très  simple  en  principe  lorsqu'on  opère 
^^ec  une  solution  d'urée  pure,  se  complique  quand  on  emploie  de 
'  urine.  En  effet,  celle-ci  renferme  du  chlorure  de  sodium  qui  fait  double 
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4l/u!4)rii|u>Hili(in  aver  le  iiilrnte  de  mercure  en  doniiaot  do  Miblîinè.  Or 
If!  hicliloriire  dn  iiMTciire  ne  précipite  pas  Turée. 

Le  procédé  décrit  pnr  Lieiiig  et  applique  plusieurs  fois  à  la  luènie 
solution  d*urée  donne  des  résultats  variables  suivant  la  manière  dont 
on  procède  ii  la  neutralisation.  I^s  écarts  peuvent  s'élever  à  14  pour 
100.  IM1u;(cr  a  donné  des  indications  très  précises  pour  éviter  toute 
eaiiM*  <rernnir.  Nous  décrirons  donc  le  procédé  de  Liebig  avec  les  modi- 
iications  de  détail  introduites  par  Pllûger. 

Pour  neutralis4*r,  Liebig  se  sert  d*une  solution  normale  de  carbonate 
de  soude  et  prescrit  d^ajouter  alternalivrment  du  nitrate  de  mercure  et 
<lu  carbonate  de  soude,  jusqu^à  ce  qu*on  soit  arrivé  à  la  limite. 

Suivant  Pllii^er,  il  n'est  pas  indifTcrcnt  de  procéder  ainsi  par  dosesi 
alternatives  ou  d'ajouter  d'un  coup  la  quantité  presque  totale  de  nitrate 
nécessaire  pour  précipiter  Turée,  de  neutraliser  et  de  continuer  ensuite 
par  additions  successives  de  dixièmes  de  centimètre  cube  jusqu'à  ce 
que  Tessai  à  la  goutli)  fournisse  la  coloration.  Dans  le  premier  cas  oa 
est  généralement  amené  u  employer  moins  de  nitrate  que  dans  le 
second  :  cette  dilTérence  tient  probablement  à  ce  qu'en  ne  neutralisaat 
(prune  fois  après  addition  pres(|ue  complète,  le  précipité  d*uréc  et 
d*oxyde  mercurique  est  un  peu  plus  riclie  en  oxyde  de  mercure  que 
dans  la  inélliode  par  neutralisations  progressives  et  alternantes.  C'est 
dans  le  premier  cas  que  le  rapport  de  Turée  à  Toxyde  est  é^al  à 
100/772. 

La  stdulion  niercnri(|iie  est  préparée  en  dissolvant  77,2  d'oxyde  do 
nieniire  diins  racide  nilri(|ne  (ipiantité  snlTisante)  étendu  et  en  formant 
I  litre. 

La  solution  normale  de  carbonate  de  sonde  contient  55  grammes  de 
carbonale  dt>  sonde  soc  et  pur  par  litre. 

On  se  sert  en  outre  d'une  solution  saturée  à  froid  d'bydi*ntc  de  ba- 
ryte, pour  élinnn«»r  les  phosphates  et  les  urates. 

S'agit-il  de  titrer  une  solution  d'urée  d'une  richesse  inconnue,  on 
procède  de  la  manière  suivante  :  La  solution  mcrcurielle  est  versée  peu 
il  pt*M  dans  la  solution  d'urée,  sans  neutralisation.  De  temps  en  temps 
on  prélèvi'  avec  Ta^^itateur  une  «i^oulte  de  mélange,  que  l'on  met  on 
cttntact  avec  uni*  goutte  d'une  bouillie  de  bicarbonate  de  soude  disposiO 
d'avance  sur  une  phupu*  en  verre  reposant  sur  un  fond  noir.  Si  en 
nu*langeant  les  deux  gouttes  on  voit  disparaître  la  coloration  jaune 
formée  d'abord  au  contact,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  nouvelle  dose 
de  nitrate  mercurique  et  on  continue  en  essayant  à  la  goutte  apK's 
cha(|ue  nouvelle  addition  du  réactif  jus(|u'an  moment  oii  la  coloration 
de  la  goutte  devienne  persistante.  On  neutralise  aloi*s  toute  la  masse 
't  l'on  continue  la  titration,  qui  est  terminée  à  quelques  dixièmes  près. 
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volume  de  nitrate  n)ci*curique  employé  doit  subir  une  correction 
s  pendant  de  la  concentration  de  la  solution  d'urée  *. 
1^  correction  établie  empinqueAient  est  donnée  par  la  formule 

C=~(V,— V,)x0,08. 

"V,,  volume  de  la  solution  d'urée  employée  4-  volume  du  liquide  neu- 
tralisant introduit  +  volume  de  n'importe  quel  autre  liquide  exempt 
îl'arée  que  Ton  a  été  amené  à  ajouter,  par  exemple  pour  précipiter  le 
dilorc  et  les  phosphates  de  Turine. 

\,,  volume  de  la  solution  mercuriellc  employée  pour  arriver  à  la 
limite. 

Ainsi,  par  exemple,   20  centimètres  cubes  de  solution  d'urée  à  1 
l^our  100  4-20  centimètres  cubes  d'eau  -h  15",35  de  solution  normale 
^  soude,  22",6  de  solution  mercuriellc  étant  les  données  d'une  expé- 
•îence,  on  a  : 

V,  =  20-+- 20  +  15,35, 
V,=  22,6, 
\\-V,  =  32,75, 

—  32,75x0,08  =  — 2,6, 
Volume  mcrcuriel  réel  =  20,0. 

S'agit-il  d'urine,  il  est  nécessaire  de  précipiter  l'acide  sulfurique  et 
l'acide  phosphorique  en  la  mélangeant  à  un  volume  convenable  d'une 
solution  d'hydrate  de  baryte  ou  d'un  mélange  d'hydrate  de  baryte  et  de 
nitrate  de  baryte. 

Le  liquide  filtré  est  ensuite  acidulé  à  l'acide  nitrique  et  précipité 
exactement  par  le  nitrate  d'argent  pour  éliminer  le  chlore. 

Procédé  Bunsen  pour  doser  Vurée.  —  Bunsen  a  indiqué  une  mé- 
tliode  de  dosage  de  l'urée  qui  repose  sur  la  transfornialion  de  l'urée  en 
ammoniaque  et  acide  carbonique.  Du  poids  ou  du  volume  de  l'acide 
carbonique  on  déduit  celui  de  l'urée;  20  cenlimétres  cubes  d'urine 
sont  additionnés  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal. 
Après  filtration  on  chauffe  le  liquide  en  tube  scellé,  à  240°,  pendant 
deux  heures.  Le  carbonate  de  baryte  formé  est  liltré,  lavé,  séché  et 
transformé  en  sulfate  de  baryte  que  l'on  pèse.  Cette  transformation  peut 
s'effectuer  sans  perte  en  incinérant  le  filtre  et  en  délayant  le  carbonate 
dans  de  Teau,  dans  une  capsule  en  platine  cylindrique  à  fond  plat  et 
assez  grande,  puis  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  dilué  en  léger 
excès;  on  évapore  d'abord  à  une  douce  chaleur,  puis  au  bain  de  sable, 

1 .  On  a  constaté,  en  effet,  que  plus  la  solution  d*urée  est  diluée,  plus  il  faut  de  réactif  pour 
une  même  dose  d'arée,  pour  atteindre  la  limite. 
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CIIIUIE  Gl^M^RAie. 
a'k  cessation  de  dégagcmciil  de  vapeurs  aulfuriques ; 
ilcinnnt  quelques  minutes  au  rou^e  (llfi.â  de  Niilfule  de  binW 
d'acidu  carbonique).  Avbc  des  suItttionR  d'urèepui*,  les  n<>[nlire< 
sont  très  oxncts;  mais  avec  de  l'urine  cuntenniit  des  quantités  variablb 
de  motiéros  eïtrartives  on  trouve  génépalemenl  trop  d'urée,  de  2  à.ï 
jusqu'à  il  pour  100,  cl  même  plus,  suivnut  la  natui-e  et  la  pro|H>rtiDa 
dm  matières  extractives. 

l'fliiger  a  cherclié  à  faire  dis|inrajtre  celle  cause  d'erreur  en  êliiiii- 
iiant  la  majeure  partie  des  mnlières  exiraclives  par  précijiitatroii  lU 
moyen  de  l'acide  phospholungstiqiie  en  présence  de  l'acide  clilorhf- 
driquG.  Il  remplace  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal  par  une  selulioo 
do  chlorure  de  baryum  rendue  alcaline  par  une  lessive  de  soude,  ta 
qui  permet  de  doser  en  même  leinps  le  soconil  terme  du  dédoubleaiMt 
de  l'urée,  l'ammoniaque.  En  procédant  de  celle  favon,  on  n'a  pas  \nw 
exactement  pour  l'ammoniaque  et  l'acide  carbouique  le  rapjiort  ti\ét- 
rique  2Azll':e6'.  Généralement  il  y  a  2,9  pour  100  d'ammoniafc 
de  trop,  provenant  d'un  reste  <ie  matière  exlractive  non  éliminée  jmr 
l'acide  pliospltotungstique. 

C'est  donc  au  moyen  du  poids  de  l'acide  carbonique  trouvé  qu'il  wn- 
♦ient  de  calculer  l'urée  [U  d'acide  carbonique^  la  d'urée). 

Le  poids  de  l'azole  correspondant  à  l'urée,  fourni  par  le  procédé  Ikiff      | 

Bcn  modifié,  comparé  il  celui  de  l'azote  total  déterminé  comme  nouilf 

plus  loin  (mèlliodo  KjeJahl  jiar  exemple),  donne  en  faveur  du 

un  excès  d'environ    13,4    pour   100  dans  l'urine.  Cet  u«t 

d'azote  est  fourni  par  les  matières  extraclîves  diverses  :  acide  urii|W. 

créatine,  créalinine,  xanlhine,  peplone,  etc. 

Voici  maintenant  quelques  détails  sur  la  manière  de  procéder: 

1"  On  constate  que  l'acide  phosphotungstique  employé  ne  précipl» 

linl  une  solution  d'urée  pure,  en  présence  du  l'acide  clilorliydri^ 
[voir  plus  haut  méthode  Hiifner-l'lliiger). 

2*  On  détermine  par  un  essai  rapide  opéré  sur  10  centimètres  cubes 
'urine  additionnés  de  I  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique  le 
volume  d'ncide  phosphotungs  tique  nécessaire  pour  précipiter  l'eslraclif- 

3'  Celle  donnée  une  fois  acquise,  on  mesure  200  centimètres  cubes 
d'urine,  que  l'on  verse  dans  un  liallon  assez  grand  ;  on  ajoute  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  le  volume  convenablï 
d'acide  pho»photungstique;  on  ferme  le  vase  et  on  abandonne  le  touti 
lui-même  pendant  vingt-quatre  lieurcs  (le  volume  du  mélange  est  toU' 
jours  égal  à  la  somme  des  volumes  des  parties).  On  Gltre  sur  un  (iltrfr 
sec,  on  mesure  200  centimètres  cubes  du  liquide  filti-é  et  on  y  délaji 
de  la  chaux  éteinte  en  poudre  jusqu'à*ï'éaclion  alcaline  franche.  La 
liquide  liltré  est  additionné  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum  mé- 
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langée  de  soude  caustique;  on  chauffe  pendant  l  heures  en  tube 
scellé,  entre  220  et  240^.  L'ammoniaque  formée  est  distillée  avec  de  la 
soude  caustique  pure  dans  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  déci- 
normal;  rcxcès  d'acide  sulfurique  est  dosé  par  un  mélange  d'iodure  et 
d'iodate  de  potassium  et  fmalement  par  une  solution  d'hyposulfîte  nor- 
male. L'acide  carbonique  est  dosé  en  volume  en  décomposant  le  car- 
bonate de  baryte  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  l'extrayant  par  la 
pompe  à  mercure»  ou  indirectement  comme  il  est  dit  plus  haut. 

Pour  se  rendre  compte  rapidement  et  approximativement  de  la  teneur 
de  l'urine  en  azote,  on  dispose  sur  une  plaque  en  verre  reposant  sur  un 
fond  noir  des  gouttes  formées  d'une  bouillie  de  bicarbonate  de  soude 
délayé  dans  l'eau.  Â  10  centimètres  cubes  d'urine  placés  dans  un  petit 
vase  à  précipiter  en  verre  de  bohème  on  ajoute  goutte  à  goutte  le  réac- 
tif mercuriel  de  Liebig,  on  agite  et  on  prélève  avec  une  baguette  une 
goutte  du  liquide,  que  l'on  incorpore  à  une  goutte  de  bouillie  de 
bicarbonate,  en  s'arrétant  lorsqu'il  se  produit  une  coloration  jaune  per- 
sistante. 

Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  liqueur  employée  multiplié 
par  0,04  donne  approximativement  la  quantité  d'azote  contenue  dans 
100  d'urine. 

Ce  procédé  est  commode  lorsqu'on  veut  titrer  par  la  méthode  Kjel- 
dahl  (voir  plus  loin)  Tazote  total,  car  on  peut  alors  calculer  la  quantité 
d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  fixer  toute  l'ammoniaque  formée. 

Bunge  a  modifié  la  méthode  primitive  de  Bunsen  pour  le  dosage  de 
l'urée  en  mélangeant  un  volume  connu  d'urine  à  un  volume  connu 
d*un  mélange  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum  et  d'ammoniaque 
caustique.  Le  tout  est  filtré  à  travers  un  filtre  sec.  On  introduit  dans  le 
tube  à  réaction  un  volume  déterminé  de  ce  liquide.  La  contraction  pro- 
duite par  le  mélange  est  négligeable. 

Le  contenu  du  tube  après  réaction  est  versé  sur  un  filtre,  Tintérieur 
du  tube  est  lavé  avec  de  l'eau  distillée  que  Ton  verse  également  sUr  le 
filtre,  en  continuant  ce  lavage  avec  peu  d'eau  à  la  fois  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  filtré  ne  trouble  plus  par  le  nitrate  d'argent,  après  acidulation 
avec  de  l'acide  azotique. 

Le  précipité  de  carbonate  de  baryte  recueilli  sur  le  filtre  est  pissetté 
dans  un  vase  à  précipiter  en  verre  de  bohème  et  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  dilué,  ainsi  que  le  carbonate  resté  adhérent  aux  parois 
du  tube  et  au  papier  du  filtre.  La  solution  de  chlorure  de  baryum,  filtrée 
au  besoin,  est  précipitée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  et  le  sulfate  de 
baryte  est  pesé.  Il  suffit  de  chauffer  le  tube  scellé  à  200^  pendant  cinq 
heures. 

Dosage  de  V azote  total  de  Vurine.  —  Le  dosage  de  l'azote  total  est 
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tout  aussi  important  que  celui  de  Turée  dans  les  recherches  scienti- 
fiques. Nous  avons  déjà  vu  que  l'azote  de  l'urée  ne  représente  souveol 
que  87  pour  100  de  l'azote  total.  Cette  détermination  ne  peut  pas  être 
eiTectuée  au  moyen  de  procédés  rapides,  comme  ceux  décrits  pour 
l'urée. 

V  On  évapore  un  volume  connu  d'urine  (5  à  10  centimètres  cubes) 
avec  du  gypse,  de  l'acide  oxalique  et  du  sucre,  ou  aussi  de  l'acide  oxa- 
lique seulement.  Le  résidu  sert  au  dosage  de  Tazote  sous  forme  d'am- 
moniaque par  la  méthode  bien  connue  de  Will  et  Varrentrap,  fondée 
sur  l'emploi  de  la  chaux  sodée. 

S""  Dans  une  nacelle  en  platine  sufBsamment  grande  et  contenant  de 
l'oxyde  de  cuivre  en  poudre  grossière  on  introduit  5  à  8  centimètres 
cubes  d'urine.  La  nacelle  est  immédiatement  poussée  dans  la  partie  po»* 
térieure  ouverte  d'un  tube  à  combustion  garni  avec  de  l'oxyde  de  cuivre 
et  un  rouleau  de  toile  en  cuivre  décapé.  Derrière  la  nacelle  on  pousse 
encore  un  rouleau  de  toile  de  cuivre  fortement  oxydé  et  on  bouche  awc 
un  bouchon  en  caoutchouc  muni  d'un  tube  en  verre  ouvert,  mis  en  corn- 
mimication  par  un  tube  en  caoutchouc  avec  un  appareil  producteur 
d'acide  carbonique. 

L'extrémité  antérieure  du  tube  à  combustion  est  infléchie  forleroent 
vers  le  bas,  afm  que  l'eau  condensée  ne  puisse  recouler  dans  les  parties 
chaudes  ;  elle  communique  avec  l'appareil  récepteur  de  l'azote  décrit 
au  tome  IV. 

L'opération  est  conduite,  comme  tous  les  dosages  d'azote,  parla 
méthode  volumétrit|ue  de  Dumas. 

La  partie  où  se  trouve  la  nacelle  doit  être  chauffée  lentement  par 
conductibilité  dans  un  courant  lent  d'acide  carbonique  pur  jusqu'à 
dessiccation  complète. 

5"  On  utilise  la  réaction  de  Kjeldahl  pour  oxyder  les  matières  azo- 
tées et  convertir  leur  azote  en  ammoniaque. 

5  centimètres  cubes  d'urine  sont  additionnés  de  20  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  concentre  contenant  de  l'acide  anhydre  et  que  Ton 
prépare  en  dissolvant  200  grammes  d'anhydride  phosphorique  dans 
1  kilogramme  d'acide  sulfurique  monohydraté. 

Le  mélange  est  maintenu  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soil 
devenu  limpide  et  jaune  clair.  11  est  inutile  de  faire  intervenir  le  pe^ 
manganate  de  potasse  pour  achever  l'oxydation.  On  ajoute  après  refroi- 
dissement 100  centimètres  cubes  d'une  solution  d'hydrate  de  soude 
(1  partie  NaO  H  pour  3  parties  d'eau)  et  on  distille  Tammoniaque  en  la 
recueillant  dans  l'acide  sulfuri(|ue  étendu. 

Celte  manière  de  procéder  peut  également  servir  au  dosage  de  l'azote 
total  du  lait. 
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La  comparaison  du  procédé  Will  et  Varrentrap  avec  celui  de  Kjcidalil 
décrit  plus  haut  a  donné  pour  1000  d*urine  : 

Will  et  Varrcnlrap. 
(^vaporation  avec 
Kjpidahl.  g>'psc,  acide  oxalique 

cl  su  Te. 

Xuie W2  13,35 

1G,6G  16,51 

Ilenninger  procède  comme  il  suit  : 

On  évapore  20  ou  10  centimètres  cubes  d'urine  additionnés  de  5  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  monohydraté  dans  un  petit  ballon  et 
1*00  chauffe  vers  300°  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  une  couleur 
î^uoe  ambré.  L'intervention  subséquente  du  permanganate  de  potasse 
c'est  pas  indispensable,  même  avec  des  urines  albumineuses  ou  conte- 
nant du  sucre. 

Le  résidu  est  transvasé  dans  un  ballon  de  50  centimètres  cubes,  que 
l'on  achève  de  remplir  avec  précaution  avec  de  l'eau  et  de  la  lessive  de 
8oudc  caustique.  10  centimètres  cubes  de  cette  solution  alcaline  corres- 
|)ondant  à  4  ou  2  centimètres  cubes  d*urine  sont  traités  par  l'hypobro- 
inite  de  soude.  On  mesure  le  volume  de  l'azote  dégagé. 

Recherche  et  dosage  de  l'urée  dans  le  sakg.  —  1**  Méthode  de 
Jf.  P.  Picard j  modifiée  par  Gscheidlen,  —  Le  sang  est  versé  dans  do 
l'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique  dilué  ;  on 
ajoute  au  mélange  encore  un  peu  d'acide  sulfurique  pour  achever  la 
coagulation,  qui  doit  se  faire  rapidement. 

Il  convient  de  n'employer  ni  trop  ni  trop  peu  d'acide.  Le  liquide 
filtré  qui  occupe  un  volume  3  h  4  fois  plus  grand  que  celui  du  sang 
employé  est  évaporé  à  moitié,  puis  neutralisé  exactement  par  de  l'eau 
de  baryte  et  évaporé  à  consistance  sirupeuse;  on  ajoute  de  l'alcool 
absolu  qui  produit  un  trouble  laiteux,  en  grande  partie  dû  à  des 
sels  minéraux.  On  filtre  et  on  évapore  ;  le  résidu  est  dissous  dans 
l'eau. 

A  la  solution  jaune  ainsi  formée  on  ajoute  goutte  à  goutte  du  nitrate 
mercurique,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité;  on  filtre;  la  liqueur 
filtrée  est  légèrement  alcalinisée  par  de  l'eau  de  baryte  ou  par  du  car- 
bonate de  soude  et  additionnée  à  nouveau  de  nitrate  mercurique,  jus- 
qu'à ce  qu'une  goutte  du  liquide  prélevée  avec  une  baguoltc  donne  une 
coloration  jaune  persistante  avec  le  carbonate  de  soude. 

Le  second  précipité  qui  renferme  toute  l'urée  est  lavé,  mis  en  sus- 
pension dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on 
concentre,  puis  on  ajoute  à  froid  de  l'acide  azotique  concentré  pour  pré- 
cipiter l'urée  sous  forme  de  nitrate  cristallisé. 

Comme  contrôle,  on  a  ajouté  0*^^,084  d'urée  à  59  centimètres  cubes 
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de  sang  et  Ton  a  retrouve  0^,079,  défalcation  faite  de  rtirée  préei» 
tant  dans  le  sang. 

Ce  procédé  donne  de  bons  résultats,  bien  qu*il  soit  délicat;  leaccèi 
dépend  surtout  de  deux  conditions  :  V  les  matières  albuminoîdesdai- 
vent  être  entièrement  éliminées  ;  2^  il  faut  éviter  avec  soin  Temploi 
d*un  excès  de  nitrate  mercurique. 

2*  Méthode  de  M.  Gréhant,  —  Ce  savant  emploie  aussi  Textrail alcoo- 
lique du  sang  et  y  dose  Turée  par  Tintermédiaire  du  réactif  de  ïllkn. 
qui  fourait  2  volumes  d'acide  carbonique  et  2  volumes  d'azote  pir 
décomposition  de  i  molécule  d'urée.  Le  sang  est,  après  pesée,  addi* 
tionné  de  3  fois  son  volume  d'alcool  à  90  pour  100.  Le  mélange  esl 
abandonné  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures.  On  exprime  le 
coagulum  au  moyen  d'une  petite  presse.  Le  résidu  est  de  nouveau  dé- 
layé dans  Talcool  et  exprimé.  Les  extraits  alcooliques  sont  évaporés;  k 
résidu  est  redissous  dans  l'eau  et  la  solution  est  aspirée  dansunréd- 
pient  tubulaire  correspondant  à  une  pompe  à  mercure,  récipient  dios 
lequel  on  a  préalablement  fait  le  vide.  On  y  ajoute  le  liquide  proTonnt 
de  la  dissolution  de  1  gramme  de  mercure  dans  10  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  pur.  II  convient  de  n'introduire  le  réactif  que  pir 
petites  portions  à  la  fois.  1 

D'après  M.  Grchant,  la  réaction  a  lieu  d'après  l'équation 

fïl^Az'O  +  AzOMl4-  AzO'lI  =  Ce'  + Az«-i- AzO'Azff  -^H*e. 

I  centimètre  cube  d'acide  carbonique  (à  0®  et  à  760  millimètres  de 
pn\^ion)  équivaut  à  2'"*%C85  d'urée. 

5*  Deuxième  méthode  de  P.  Picard.  —  Picard  a  encore  proposé  le 
pnHXHlé  suivant  :  On  ajoute  au  sang  son  poids  de  sulfate  de  soude  et  l'on 
fait  bouillir  pendant  quelque  temps;  puis,  après  refroidissement,  on 
remplace  l'eau  évaporée  en  ramenant  le  poids  du  mélange  à  ce  qu'il 
était  au  début  et  on  filtre.  Un  poids  connu  du  liquide  (50  grammes  en- 
vin>n)  est  bouilli  dans  un  petit  ballon  avec  20  centimètres  cubes  d'acide 
cblorbydrique  pur,  jusqu'à  élimination  des  gaz  permanents.  Au  moyei 
d'un  entonnoir  à  i^obinet  on  introduit  20  centimètres  cubes  de  réactif  A 
Millon  et  on  chaufle  à  rêbullition  pendant  8  à  10  minutes.  L'acid 
oariHMÙque  dégagé  est  dirigé  dans  de  l'eau  de  baryte. 

1.0  carbonate  de  Iwryte  est  ensuite  décomposé  par  l'acide  chlorh; 
driquo  et  l'acide  carbonique  est  recueilli  au  moyen  d'une   pompe 
nuMYun\ 

V  MèthiMle  Boymoud  et  Xeubauer.  —  Celte  mélbode,  proposée  p; 
AeuUiuor  on  I8:>5.  a  été  reprise  par  Boymond;  elle  utilise  comme 
pMHtHlouto  le  ivaotif  de  Millon  obtenu  en  dissolvant  25  grammes  t 
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niercure  dans  170  grammes  d'acide  azotique  pur  et  concentré  et  en 
étendant  la  solution  de  son  volume  d'eau  ;  seulement,  au  lieu  de 
mesurer  l'acide  carbonique  dégagé,  on  détermine  par  pesée  la  perte 
ApTOUvée  par  le  mélange,  en  employant  un  appareil  analogue  à  celui 
^pii  sert  à  doser  par  ditTérence  Tacide  carbonique  des  carbonates; 
60  grammes  d'urée -donnent  théoriquement  72  grammes  de  perte. 

5*  Méthode  Bunsen.  —  Le  sang  défibriné  est  précipité  par  l'alcool. 
Après  quelques  heures  on  filtre  et  on  lave  à  l'alcool;  les  solutions 
alcooliques  sont  distillées.  Le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  absolu  ;  on 
filtre;  on  évapore;  on  redissout  dans  l'eau;  on  précipite  le  liquide 
trouble  par  un  peu  de  sous-acétate  de  plomb;  on  filtre;  on  élimine 
le  plomb  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  filtre  et  on  dose  d'après 
Bansen  en  chauflant  pendant  quelques  heures  à  180-122^  en  tubes 
«celles. 

6*  Méthode  Schrôder.  —  L'extrait  alcoolique  du  sang  est  dissous  dans 

l*eau  et  la  solution  est  précipitée  par  le  nitrate  mercurique,  en  liqueur 

neutre.  Le  précipité  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  filtra- 

tion,  on  chasse  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par  un  courant  d'air;  on 

i^joute  de  l'eau  de  baryte,  dont  on  sépare  l'excès  par  un  courant  d'acide 

carbonique;  on  filtre,  on  évapore  à  une  température  inférieure  à  70*'. 

Le  résidu  est  dissous  dans  l'eau,  et  dans  la  solution  on  dose  l'urée  par 

la  méthode  Bunsen,  en  chaulTant  en  tube  scellé  avec  du  chlorure  de 

baryum  ammoniacal.  L'acide  carbonique  du  carbonate  de  baryte  est  mis 

en  liberté  au  moyen   de  l'acide  citrique,  dans  le  récipient  vide  d'une 

jM)mpe  à  mercure.' 

Si  l'on  veut  retirer  l'urée  en  nature,  il  est  nécessaire  de  séparer  l'azo- 
tate de  baryte  contenu  dans  le  liquide;  à  cet  effet,  après  évaporation  à 
température  modérée  (au-dessous  de  70^),  au  lieu  de  dissoudre  dans 
Teau,  on  traite  par  l'alcool  absolu  et  on  ajoute  à  la  solution  3  fois  son 
volume  d'éther  acétique  ;  on  filtre,  on  évapore  et  on  recommence  le 
traitement  deux  ou  trois  fois.  Si  le  liquide  évaporé  ne  fournit  pas  en- 
core de  cristaux  d'urée,  on  ajoute  au  résidu  de  Tévaporation  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique  pour  former  du  nitrate  d'urée. 

7**  Méthode  Haycraft.  —  On  met  dans  un  dialyseur  80  à  100  centi- 
mètres cubes  de  sang  défibriné,  de  manière  à  former  une  couche  de 
3  millimètres  et  on  laisse  diffuser  contre  100  centimètres  cubes  d'al- 
cool. Au  bout  de  quelque  temps  le  liquide  contenu  dans  Tintérieur  du 
dialyseur  est  pris  en  une  masse  solide,  qu'on  enlève  pour  la  broyer  et  la 
réduire  en  bouillie  avec  l'eau  de  lavage  de  la  membrane.  La  bouillie  est 
soumise  à  une  nouvelle  dialyse  contre  de  l'alcool.  Si  l'on  veutrecom-» 
mencer  une  troisième  fois,  on  chasse  par  évaporation  à  une  douce  cha- 
leur l'alcool  diffusé  de  Tcxtérieur  à  l'intérieur;  on  étend  d^eau  en  quan* 
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lité  suflisante  et  on  remet  en  dialyse  vis-à-vis  de  nouvel  alcool.  Les 
solutions  alcooliques  sont  évaporées;  le  résidu  c^t  repris  par  un  [leo 
d'alcool  ;  on  filtre  et  on  évapore  à  nouveau;  on  lave  le  résidu  à  réther 
de  pétrole  ;  le  résidu  est  dissous  dans  Téther  acétique.  C'est  au  moyen 
de  cette  solution,  ou  plutôt  du  résidu  qu*elle  laisse  après  évnporation, 
que  Ton  dose  Turée,  soit  par  la  méthode  Bunsen,  soit  par  In  méthode 
Ilûffner. 

On  peut  aussi  ajouter  de  Tacide  oxalique  aux  liqueurs  alcooliques 
provenant  de  la  diffusion,  évaporer  à  température  peu  élevée,  reprendre 
le  résidu  par  Téther  de  pétrole,  dissoudre  la  partie  insoluble  dansfecu 
et  évaporer  avec  du  carbonate  de  chaux. 

Le  résidu  est  épuisé  par  Talcool  absolu;  on  filtre  et  on  évapore. Le 
nouveau  résidu  est  employé  à  doser  l'uré^i  par  la  méthode  Bunsen. 

Recueuche  qualitative  de  l'urée.  —  V  Réactif  ilusculvs,  —  Mus- 
culus  se  sert  comme  réactif  de  Turée  du  ferment  figuré  qui  convcrlil 
Turée  en  carbonate  d'ammoniaque  et  qui  se  développe  dans  toutes  les 
urines  qui  subissent  la  fermentation  ammoniacale. 

On  liltre  de  Turine  putréfiée  sur  un  filtre  en  papier,  que  Ton  sèche 
après  lavage  à  une  douce  chaleur;  le  papier  du  filtre  chargé  de  Micro- 
cocciis  î/?'ea?est  trempé  dans  une  solution  decurcuma,  séché  de  nouveau 
il  40**  et  conservé  dans  des  flacons  bien  bouchés.  En  mouillant  une  ban- 
delette de  ce  papier  avec  de  l'urine  ou  une  solution  d'urée  (neutres  on 
très  peu  acides),  on  voit  en  peu  de  temps  se  produire  la  coloralion 
brune  due  à  l'action  des  alcalis  sur  le  curcuma. 

Celte  réaction  réussit  encore  avec  une  solution 'd'urée  au  dix-mil- 
lième. Les  diverses  subslances  azotées  contenues  dans  Turine  ou  dans 
les  liquides  organiijues  autres  que  Turée  ne  produisent  pas  d'effet. 

2*^  Hugo  Schiff  a  indiqué  le  réactif  suivant  :  Un  très  petit  crislal  d'urce 
de  la  grosseur  d'une  tèlc  d'épingle  mouillé  avec  une  goutle  d'une  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  furfurol  donne,  après  addition  d'une  goullc 
d'acide  chlorhydrique  (D  =  1,10),  une  succession  assez  rapide  de  cou- 
leurs (jaune,  vert,  bleu,  violet)  ;  au  bout  de  quelques  minutes  (8  à  10) 
le  liquide  prend  une  belle  coloration  pourpre-violacé  assez  intense  pour 
rester  encore  sensible  aj)rès  une  dilution  à  50  ou  80  volumes. 

Quelques  goutles  d'une  solution  d'urée  à  1  pour  100  avec  un  1  dcroi* 
centimètre  cube  de  solution  de  furfurol  et  5  goultes  d'acide  chlorhy- 
drique donnent  après  5  niinules  une  coloration  intense.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  sépare  une  masse  amorphe,  noire,  semblable  a 
du  noir  de  fumée.  L'urine  donne  la  même  coloration  violette,  mais 
mélangée  à  du  jaune. 

L'acélamide,  la  bcn/.amide,  l'oxamide,  la  sulfo-urée,  la  taurine,  la 
créatine,  l'acide  urique,   Talloxane,  Tacide  ovalurique,  l'acide  paraba- 
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nique,  le  glycocolle,  ue  donnent  rien  avec  le  furfurol  chlorhydrique. 
L  allantoïne,  au  contraire,  se  comporte  comme  Furée. 

L'urée  peut  être  isolée  par  l'acide  oxalique  mieux  que  par  Tacide  ni- 
trique, en  procédant  comme  il  suit  :  L'extrait  alcoolique  du  sang  ou  de 
tout  autre  produit  (organes)  est  évaporé  et  repris  par  une  petite  quantité 
d'alcool.  A  la  solution  filtrée  on  ajoute  une  solution  éthérée  d'acide 
oxalique.  L'oxalate  d'urée  étant  relativement  très  peu  soluble  dans 
l'alcool  amylique,  on  peut  utiliser  ce  fait,  en  opérant  de  la  façon  sui- 
vante :  Le  résidu  provenant  de  l'évapoi^tion  de  l'extrait  alcoolique 
est  épuisé  à  chaud  par  l'alcool  amylique  ;  on  filtre  ou  on  décante. 
La  solution  amylique  est  précipitée  par  une  solution  saturée  à  froid 
d'acide  oxalique  dans  l'alcool  amylique.  Si  les  cristaux  qui  se  séparent 
sont  trop  petits  pour  se  prêter  à  un  examen  microscopique,  il  suffit  de 
les  chauffer  avec  leur  eau  mère  amylique  jusqu'à  dissolution,  et  de  lais- 
ser refroidir;  l'oxalate  d'urée  se  sépare  alors  en  cristaux  plus  volumi- 
neux et  plus  nets.  • 

On  peut  aussi  ajouter  de  l'acide  oxalique  solide  à  la  solution  amylique 
d'urée,  chauffer  jusqu'à  dissolution  et  laisser  refroidir;  dans  ce  cas  il 
faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  oxalique  qui  se  séparerait  en 
même  temps  que  l'oxalate  d'urée.  Ou  bien  on  précipite  la  solution  amy- 
lique d'urée  par  une  solution  d'acide  oxalique  dans  l'éther  anhydre; 
les  cristaux  obtenus  ainsi  sont  généralement  très  petits. 

DES    CONDmOiSS   DIVERSES    QUI    INFLUENT    SUR   L\    PRODUCTION    ET   l' EXCRÉTION 

DE    l'urée. 

Influence  d'une  élévation  de  température  du  corps.  —  Les  obser- 
vations de  Bartels  et  Naunyn,  et  surtout  celles  de  Schleich,  avaient  fait 
assez  généralement  admettre  qu'une  élévation  artificielle  de  la  tempéra- 
ture du  corps  provoque  une  production  et  une  excrétion  plus  forte 
d'urée  ;  et  l'on  expliquait  par  l'élévation  de  température  l'influence 
exercée  dans  ce  sens  par  l'état  fébrile. 

Les  observations  de  Kaupp  et  de  Senator  sont  contraires  à  cette  ma- 
nière de  voir. 

Koch  a  fait  sur  lui-même  des  observations  semblant  indiquer  qu'une 
élévation  momentanée  de  température  du  corps  humain,  provoquée  par 
des  moyens  artificiels,  n'exerce  pas  une  action  très  marquée  sur  la 
production  et  l'excrétion  de  l'urée. 

L'élévation  de  température  était  développée  par  des  bains  chauds  pris 
une  fois  par  jour,  pendant  une  heure,  bains  dont  on  élevait  rapidement 
la  température  à  59-40^,  celle  du  corps  atteignait  38^  à  39%6  et  restait 

CIUHIB  GKHéilALB.  ^\.  —  'b*^ 
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pendant  3/4  dlicuro  à  1^,5  au-dessus  de   la   température  normak. 

L*éxcrtHion  normale  moyenne  d'urée  par  jour  a  été  trouTée  égale  i 
35*% 7  (30*%8r>  à  38*%6)  pour  une  période  de  quatorze  jours  aiant 
rcxpéricnce. 

Pour  les  cinq  joutas  correspondants  aux  bains  chauds  on  a  trouTé  : 
32,95;  35,93;  34,23;  31Ji;  3i,70. 

La  moyenne  est  donc  plutôt  inrérieure  que  supérieure  à  la  normale. 

Des  essais  faits  avec  des  lapins  placés  dans  une  étuve,  et  dont  la 
tcnipcrature  avait  été  élevée  de  2^,i  à  5^,5  au-dessus  de  la  températore 
normale,  conduisiMit  au  même  résultat  : 

Kxcivtion  normale  moyenne  en  vingt-quatre  heures,  pour  une  période 
do  vingt  et  un  joui^,  2«',31  (1«%93  à  3«%31)  d'urée; 

Excrétion  pondant  les  jours  d'expérience  :  2*%25;  l'%89;  2'',28; 
l''%58  d^lrtH^ 

!/excrélion  do  Tacido  phosphorique,  celle  du  chlore  (chlorures),  ainsi 
(|U0  oellf  do  l'acide  sulfuriquc  (sulfates  et  éthers  sulfuriques  acides), 
no  sont  pas  non  plus  sensiblement  modifiées  d'après  Koch  ;  il  semble 
donc  (|ue  sous  riniluence  d'une  élévation  artificielle  de  température  le$ 
phénonionos  ohimiquos  dont  l'organisme  est  le  siègo  ne  sont  guère  plus 
actifs  qu'i\  l'ôtat  nonnal. 

lu/lunuT  de  la  nourriture.  —  Une  des  conditions  dont  l'influence 
se  lait  lo  plus  nottoment  sentir  sur  la  production  de  l'urée  est  certaine- 
mont  raliniontntion  ot  la  natuiHî  de  ralimentation.  Nous  citerons,  |K)ur 
on  donner  la  prouve,  los  n*»sultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs. 

Opponhoiiii  s'osl  soumis  pondant  un  temps  suffisant  à  un  régime  t^è^ 
ivjj:ulioi\  composé  par  jour  do  .lOO  grammes  de  viande,  iOO  grammes 
do  pain,  U)  granunos  de  beurre,  950  grammes  de  lait,  500  centimètres 
ciibos  d*oau,  administrés  on  trois  repas,  pris  à  sept  heures  du  malin, 
à  uuo  bouro  do  Tapros-midi  et  à  sept  heures  du  soir.  Il  s'est  également 
iiuposô  uuo  grande  régularité  dans  la  locomotion,  les  heures  et  In 
durôo  du  sommeil,  los  heures  do  défécation,  etc.  L*équilibre  nutritif  ;i 
été  cousidéré  connue  établi  Iors<juo  la  dose  d'azote  excrétée  par  lo> 
urines  ot  les  matières  fécales  était  égale  a  celle  ingérée  sous  fonne  d'a- 
liments. 

Au  bout  de  quatre  jours  de  ce  régime,  la  dose  d'urée  s'est  maintenue 
très  constante.  Ainsi  en  sept  joui's  consécutifs  on  a  trouvé  : 

lTée:3l«M:  7)4'^% 9 ;  5i•'^8:  ôi'^M  ;  34'^%3  ;  35«%i;  3I'%7  en 
vingt-quatre  heures  (moyenne  5 i*',6  =  i7*%3  azote). 

Los  matières  fécales  contenaient  i*%l  d'azote.  Azote  total  excrété 
17*^', 3;  azote  des  aliments  18*%9*. 

I.  L'êgmlitc  absolue  n'est  |ms  possible,  car  il  faut  aussi  tenir  compte  d'ane  ftUile  exlialatioo 
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La  marche  de  l'excrétion  de  l'urée  se  révèle  comme  dépendante  de 
l'ingestion  d'aliments  azotés  ;  le  maximum  de  l'excrétion  a  lieu  quel- 
ques heures  après  l'alimentation  azotée. 

Ainsi,  dans  un  jour  pour  lequel  la  moyenne   par  heure   était  de 
54fr  8 
1*^%45,     ç.'  f  il  a  été  excrété  dans  les  quatre  premières  heures  qui 

suivaient  le  repas  de  l'après-midi  0*',24  d'urée  de  plus  que  la  moyenne, 
par  heure.  Dans  les  quatre  heures  suivantes  l'augmentation  par  heure 
a  été  de  0*%54.  Pendant  la  nuit,  la  moyenne  par  heure  est  de  0*%17 
plus  faible  que  la  moyenne  générale;  vers  le  matin  la  dose  d'urée 
excrétée  par  heure  est  de  *0*%56,  plus  petite  que  la  moyenne  géné- 
rale. 

Ces  constatations  faites,  on  a  renversé  l'ordre  des  repas,  en  reportant 
au  soir  le  repas  le  plus  important.  La  moyenne  horaire  générale  étant 
de  1*%42  d'urée,  on  a  trouvé  que  dans  les  huit  premières  heures  de 
l'après-midi  l'excrétion  était  de  0*%057  plus  petite,  par  heure,  que 
la  moyenne  horaire  générale.  Dans  les  heures  de  nuit  qui  suivent  le 
repas  principal,  la  dose  horaire  dépasse  de  0*',13  la  moyenne  horaire 
générale.  Cependant  on  constate  que  la  nuit  l'augmentation  est  plus 
faible  que  le  jour.  Cet  effet,  d'après  Oppenheim,  ne  doit  pas  être 
attribué  au  sommeil,  car  dans  une  nuit  de  veille  le  résultat  a  été 
le  même. 

En  résumé,  on  a  observé  que  la  dose  d'urée  augmentait  graduelle- 
ment jusqu'à  la  septième  heure  après  le  repas. 

L' intercala tion  d'un  jour  de  jeûne  a  fait  baisser  l'urée  de  10  à 
H  grammes. 

L'ingestion  d'une  plus  forte  proportion  d'eau  (4  litres  en  plus  pour 
vingt-quatre  heures)  a  amené  une  augmentation  du  volume  de  l'urine 
(de'3  litres)  et  du  poids  de  l'urée  excrétée  (de  5  grammes).  Les  deux 
premiers  litres  d'eau  ingérés  en  plus,  après  le  repas,  augmentent  seuls 
l'urée.  Les  deux  autres  pris  plus  tard  agissent  sur  le  volume  de 
l'urine,  mais  n'empêchent  pas  la  chute  de  l'urée. 

Les  deux  jours  suivants  (retour  au  régime  normal)  compensent  par 
une  diminution  de  5  grammes  l'exagération  précédente.  L'ingestion  de 
l'eau  ne  parait  donc  pas  provoquer  une  destruction  plus  grande  dos 
matériaux  de  l'organisme,  mais  elle  favorise  par  un  effet  purement  phy- 
sique l'élimination  de  l'urée  ou  des  générateurs  de  l'urée  retenus  en 
provision  dans  les  tissus. 

Les  expériences  suivantes  de  Falk  établissent  nettement  l'influence 

d'azote  par  les  poumons,  de  l'azote  contenu  dans  la  sueur  et  dans  la  desquamation  épider- 
mique. 
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de  la  TÎande  sur  Texcrélion  de  l'urée  : 
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I.  n. 

Poids  du  corps  de  Tuiiiiial  en  grammes.   .  10300  19000 

Ration  de  TÎande  de  Tache 1000  1000 

Teneur  en  azo4e  de  la  TÎaode 31,62  31, 6i 

Vrèc  sécrétée 84.24  84,55 

Urée  «écrêlée  correspondant  à  la  viande  îo- 

gérée  * 45,75  44,65 

Teneur  en  aaoie  de  l'orée  oorreqioodant  à  la 

viande  «  exprimée  en  centièmes  de  l'azote 

de  l'aliment 67,52  65,88 

huTce  de  IVlimiiialion 24  heures  24  heures 

Ces  nombres  montrent  nettement  qu'une  grande  partie  de  Taiote  ali- 
mentaire est  excrétée  en  vingt-quatre  heures  sous  forme  d'urée. 

Chez  des  animaux  soumis  à  un  jeûne  absolu  l'excrétion  de  Turce  est 
notablement  plus  faible  qu'avec  une  nourriture  azotée  normale,  mais 
elle  se  poursuit  néanmoins  jusqu'à  la  mort.  Une  chienne  de  8^S880 
excrétait  en  moyenne  par  kilogramme  et  en  vingt-quatre  heures 
1»',466  d'urée. 

Paul  Bert  a  expérimenté  sur  lui-même  l'influence  d'une  alimeotatioD 
azotée  sur  l'excrétion  de  l'urée  : 

Avec  une  alimentation  quotidienne  composée  de  260  grammes  de 
viande  maigre,  200  grammes  de  pain,  300  grammes  de  riz  ou  de  purée 
de  pommes  de  terre,  700  à  750  grammes  •eau  et  vin,  l'excrétion 
moYcnne  d'urée  en  vingt-quatre  heures  était  de  19^%9  (18*',75  à 
2i^\8). 

En  élevant  la  ration  de  viande  à  500  grammes,  l'urée  augmentait  de 
7  grammes,  environ  5  grammes  pour  100  de  viande,  c'est-à-dire  d'une 
dose  qui  représente  moins  de  la  moitié  de  l'azote  alimentaire. 

La  suppression  de  In  viande,  avec  augmentation  de  la  nourriture  végé- 
tale, fil  loniber  l'urée  de  18*',5  à  13*%55,  c'est-à-dire  encore  de  5  gram- 
mes pour  100  de  viande. 

En  reprenant  le  régime  animal  du  début  l'urée  augmenta,  mais  n<^" 
proportionnellement  à  hi  dose  de  viande  (16*',67  pour  80  grammes  de 
viande;  22^',  i  d'urée  avec  450  grammes  de  viande). 

Dans  ces  expériences,  le  minimum  de  l'excrétion  correspondai*»  * 
la  nuit  (minuit  à  cinq  ou  six  heures  du  matin)  ;  à  ce  moment  on  const^^* 
une  augmentation  indopendanle  de  l'état  de  veille,  du  mouvement  c^^ 
porol  et  de  l'ingestion  d'alimenls.  Entre  midi  et  deux  heures,  il  se  p^ 

1.  Pour  obtenir  ce  nombre,  on  retranche  de  l'urée  totale  de  vin^ -quatre  heures  celle     ^ 
résulte  de  la  moyenne  horaire  de  l'urée  excrétée  par  l'animal  à  jeun,  d'après  5  ou  4  détcr^ 
nations;  a\-ant  le  début  de  Teipéfience,  les  chiens  éuient  soumis  i  un  jeûne  de  Irciie  à  q  ^ 
torze  heures. 
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d^ît  une  hyperexcrétion  également  indépendante  de  Taliraentation  ;  puis 
suï^vient  une  diminution  suivie  d'une  hausse  provoquée  par  le  repas  du 
'^ir.  Les  variations  dans  Texcrétion  de  Furine  et  de  l'urée  marchent 
généralement  de  fronts  mais  pas  toujours. 

Vurine  foncée  est  plus  riche  en  urée  que  l'urine  claire.  11  n'existe 
cependant  pas  de  proportionnalité  exacte  entre  la  couleur  et  la  richesse 
en  urée. 

Panum  a  tracé  la  courbe  d'excrétion  de  l'urée  chez  le  chien,  en  me- 
durant  d'heure  en  heure  la  dose  d'urée  contenue  dans  l'urine  recueillie 
par  l'intermédiaire  d'une  sonde,  pendant  vingt-quatre  heures,  après  un 
seul  repas,  composé  soit  de  viande  seule,  soit  de  viande,  de  graisse,  de 
pain  et  d'eau. 

1^  Viande  seule,  dégraissée  et  sans  tendons  ni  aponévroses,  500 
grammes.  Pendant  la  première  heure  l'urée  n'augmente  pas  sensible- 
ment comparativement  à  la  période  qui  a  précédé  le  repas. 

Pendant  la  deuxième  et  la  troisième  heure  on  constate  une  marche 
ascendante  rapide.  De  la  fin  de  la  troisième  heure  jusqu'à  la  sixième  on 
observe  des  doses  maxima,  puis  un  abaissement  progressif.  Sept  heures 
ou  sept  heures  et  demie  après  le  repas,  la  moitié  de  l'azote  ingéré  se 
trouve  éliminée  ;  le  reste  l'est  après  vingt-quatre  heures.  Les  phéno- 
mènes sont  les  mêmes  avec  250  grammes  de  viande  seulement;  mais 
dans  ce  cas  la  dose  absolue  d'urée  excrétée  est  plus  faible.  Ce  résultat 
démontre  que  ce  ne  sont  pas  les  matières  albuminoïdes  de  l'organisme 
qui  subissent  la  combustion,  mais  bien  les  matières  digérées  dans  l'in- 
testin et  résorbées. 

2"  L'addition  de  graisse  exerce  une  influence  marquée  sur  la  marche 
des  phénomènes.  La  courbe  d'excrétion  de  l'urée  monte  plus  lentement. 
Avec  500  grammes  de  viande  et  50  grammes  de  graisse  le  maximum  a 
été  reporté  de  la  sixième  à  la  huitième  heure.  La  moitié  de  l'urée  de 
vingt-quatre  heures  se  trouve  éliminée  après  7*", 5  à  9  heures. 

La  quantité  d'urée  excrétée  dans  les  douze  dernières  heures  est  plus 
forte  qu'avec  viande  seule.  En  ajoutant  150  grammes  de  pain  de  seigle 
et  de  l'eau,  le  maximum  d'excrétion  est  plus  rapidement  atteint. 

Nous  citerons  encore  les  expériences  de  Feder  sur  l'influence 
qu'exerce  l'alimentation  sur  l'excrétion  de  l'urée.  Ces  expériences  ont 
été  faites  sur  une  chienne  de  25  kilogrammes  que  l'on  cathétérisait  de 
deux  heures  en  deux  heures.  L'azote  total  était  dosé  par  la  méthode 
Will  et  Yarrentrap.  On  y  a  joint  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  par 
titrage  au  moyen  du  nitrate  d'urane,  le  dosage  du  soufre  par  fusion 
avec  de  la  potasse  et  du  salpêtre,  enfin  le  dosage  du  chlore  par  fusion 
du  résidu  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  salpêtre  et  titrage  ullérieur. 
La  nourriture  est  donnée  en  une  seule  fois,  au  début  de  la  première 


518 


CHUUB  GËNSRALE. 


heure  ;  elle  se  composait  pour  : 

Le  n*  1    de    500  gr.  de  viande  maigre  et  de  200  ce.  d'eau 
Le  n»  U  de  1000  —  —     200        - 

Le  n- m  de    500  —  —     200        ~ 

Le  n°  1  a  fourni  en  vingt-quatre  heures  755  centimètret  cubes 
d'urine,  avec  17*S45  d'azote  et  1*',035  de  soufre. 

Le  n*  11  a  Fourni  en  vingt-quatre  heures  951  centimètres  cubes 
d'urine  avec  54*',72  d'azote,  4*',64  d'acide  phosphorique  el  2*',077dc 
soufre. 

Le  n"  III  a  donné  600  centimètres  cubes  d'urine,  avec  20*^,50  i'seM 
et  3  grammes  d'acide  phosphorique. 

Les  doses  d'azote,  de  soufre  et  d'acide  phosphorique  se  répai^ueni 
ainsi  entre  les  douze  périodes  de  deux  heures  chacune  : 


HUKÉROS 

1 

^- 

11. 

1 

. 

«OTB 

POIK    100 

IlOTt. 

SOCTR». 

Ph'e'. 

IIOTC. 

Pli'O*. 

ttHOBtt. 

TOtlL. 

8.1 

H, S 

10,6 

13,4 

8,S 

1Î,0 

11,8 

U,3 

U,2 

16,8 

13,1 

t5,fl 

13.6 

1*,5 

1S,5 

14,0 

14,1 

13,7 

13, S 

la,* 

13,8 

13,5 

13. ( 

liO 

lï,3 

10,4 

ll.ï 

11,0 

12,4 

S,: 

10,5 

H2 

0,! 

U,0 

10,3 

8,0 

7,5 

■'>,î 

9,3 

7,5 

7,15 

7.3 

5,5 

4,3 

6,4 

5,4 

5,3 

5.0 

*,» 

*,5 

4,3 

4,8 

0.7      1 

1,5 

*,^ 

3,0 

3,0 

«,3 

5.3     1 

4,8 

:<.i 

5,3 

3,0 

1,5 

4.t 

(.0      1 

V2 

3,3 

5,1 

2,0 

3,8 

0,9 

3,8 

'     1 

Les  essais  suivants  ont  été  faits  en  ajoutant  de  la  graisse  à  la 
viande  : 

I.  400  grammes  de  viande  ;  150  grammes  de  graisse. 

Urine  en  vingt-quatre  heures,  514  centimètres  cubes  avec  16",7aiot-« 
et  2*^,57  acide  phosphorique. 

IL  500  grammes  de  viande;  150  grammes  de  graisse. 

Urine  en  vingl-quaire  heures,  559  centimètres  cubes  avec  17*',*^ 
d'azote  et  1",007  acide  phosphorique. 

m.  500  grammes  de  viande;  200  grammes  de  graisse. 

Urine  on  vingl-quaire  heures,  624  centimètres  cubes  avec  16*',^ 
d'azote  et  2'',24  d'acide  phosphorique. 
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Répartition  dans  les  douze  périodes  de  deux  heures  chacune  des  prin- 
cipes dosés  : 


NUMÉROS 

DBS 

I 

AZOTB 

• 

1] 

1. 

II 

I. 

POUR  100 

Ph«0». 

AZOTE. 

SOOFRE. 

AZOTB. 

ph«  e». 

PÉRIODES. 

DB    LAXOTE 
EXCRÉTÉ. 

i 

10,8 

13,5 

»,4 

12,1 

8,6 

8,9 

2 

10,7 

12,7 

H,7 

11,8 

9,5 

15,2 

3 

10,5 

10,1 

11,2 

9,1 

10,7 

12,5 

4 

9,7 

9,3 

10,7 

8,2 

10,1 

9,8 

5 

9,8 

8,0 

9,9 

8,1 

10,2 

8,9 

6 

0,9 

8,9 

9,6 

8,7 

9,9 

7,6 

7 

9,2 

8,0 

9,0 

9,1 

9.7 

8,5 

8 

8,1 

7,2 

7,6 

8,7 

9,4 

5,8 

9 

0,8 

7,2 

6,0 

9,2 

7,5 

7,6 

10 

5,0 

6,3 

5,0 

5,3 

5,7 

8,9 

11 

4,4 

5,1 

4,6 

4,9 

4.7 

4,5 

12 

4,8 

3,8 

4,2 

4,6 

4,0 

1,8 

En  traduisant  ces  résultats  et  ceux  du  précédent  tableau  par  des  gra- 
phiques, on  voit  facilement  que  la  forme  des  courbes  avec  nourriture 
graisseuse  est  bien  distincte  de  celle  des  courbes  a  nourriture  maigre. 
Dans  le  premier  cas  (graisse)  le  maximum  pour  Tazole  ne  s*éloigne  pas 
beaucoup  de  la  valeur  initiale  et  se  trouve  atteint  dès  la  seconde  période. 
A  partir  de  là  la  courbe  descend  lentement  et  progressivement.  Il  est  à 
remarquer  de  plus  que  la  quantité  absolue  d*urée  ou  d'azote  éliminée  en 
vingt-quatre  heures  est  moins  forte  avec  graisse  que  sans  graisse. 

En  résumé,  on  peut  conclure  de  tout  cela  qu'avec  une  nourriture  ani- 
male ou  mixte  suffisante  Tazote  excrété,  en  grande  partie  sous  forme 
d'urée,  provient  directement  des  aliments  digérés,  et  est,  à  peu  de 
chose  près,  égal  à  Tazote  ingéré.  Au  contraire,  avec  une  alimentation 
insuffisante  il  s'excrète  plus  d'azote  qu'il  n'en  arrive.  Ce  sont  alors  les 
organes  et  les  tissus  qui  s'appauvrissent  en  fournissant  les  principes 
nécessaires.  Lorsqu'on  passe  du  régime  de  diète  au  régime  d'équilibre, 
celui-ci  ne  s'établit  pas  immédiatement  :  l'azote  excrété  reste  pendant 
quelque  temps  inférieur  à  l'azote  ingéré,  jusqu'à  ce  que  les  tissus  aient 
retrouvé  leur  état  d'intégrité. 

Les  matières  albuminoïdes  de  la  nourriture  animale  étant  transfor- 
mées dans  l'organisme  en  urée,  par  voie  de  combustion,  on  a  voulu  se 
rendre  compte  d'une  manière  plus  approchée  du  mécanisme  de  cette 
transformation. 

On  peut  supposer,  par  exemple,  que  les  matières  albuminoïdes  sont 
d'abord  dédoublées  par  voie  d'hydratation  en  composés   amidés  plus 
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simples.  Ce  genre  de  dédoublement  est  fréquent  dans  Torganisme  vivant. 
Les  acides  amidés  subiraient  ensuite  la  combustion  intraorganique,  en 
utilisant  une  partie  de  Toxygène  du  sang  et  se  changeraient  en  urée. 

Celte  théorie,  assez  séduisante,  doit  acquérir  certaines  probabilités  si 
Ton  établit  expérimentalement  la  conversion  des  acides  amidés  en  urée 
pendant  leur  passage  à  travers  l'organisme  animal. 

Schultzen  et  Nencki  ont  dirige  des  expériences  dans  celte  voie,  en 
faisant  usage  d'animaux  (chiens)  chez  lesquels  la  dose  d'urée  excrétée  en 
vingt-quatre  heures  est  rendue  à  peu  près  constante  par  une  alimenta- 
tion appropriée  et  bien  réglée. 

Ainsi  un  chien  de  7  à  8  kilogrammes,  nourri  pendant  cinq  à  six 
jours  avec  100  centimètres  cubes  de  lait,  100  centimètres  cubes  d'eau 
et  50  grammes  de  pain,  excrète  par  jour  4  à  6  grammes  d'urée,  et  celle 
dose  peut  être  maintenue  constante  durant  dix  à  douze  jours.  En  ajou- 
tant à  la  nourriture  ainsi  établie  une  quantité  sufGsantc  de  fun  des 
acides  amidés  que  l'on  veut  expérimenter,  on  devra  observer  une  aug- 
mentation notable  dans  la  dose  d'urce  excrétée,  si  le  produit  employé 
est  convertissablc  en  co  corps  ;  dans  le  cas  contraire  la  dose  d*urée  ne 
sera  pas  modifiée. 

L'acétamide  ingérée  pendant  deux  jours  à  la  dose  de  15  grammes  a 
donné  un  résultat  tout  à  fait  négatif  au  point  de  vue  de  la  production 
d'urée.  La  dose  moyenne  pour  vingt-quatre  heures  n'a  pas  été  modifiée: 
tout  au  plus  s'est-il  établi  quelques  irrégularités  quotidiennes,  par  suite 
de  Taction  diurétique  de  l'acétamide  qui  provoque  à  un  certain  moment 
une  excrétion  plus  forte  d'urine  et  d'urée,  excrétion  compensée  les 
jours  suivants  par  une  diminution  équivalente. 

On  a  du  reste  pu  démontrer  que  l'acétamide  passe  intacte  dans  les  urines. 

Il  n*en  est  plus  de  même  avec  le  glycocolle  ou  acide  amidoacélique, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


rriue 

Iric 

Ammoniaque 

en  S(  lieuics. 

en  Si  heures. 

en  14  heures. 

Nourriture. 

1*'  jour 

560 

5,%0 

0,2034 

0,0  glycocolle 

2« 

502 

5,768 

0,2750 

15.0       — 

3-    - 

250 

7,187 

0,1977 

15,0       — 

4-    — 

5i5 

9,470 

0,3705 

0.0        — 

5- 

265 

5,810 

(^2455 

0,0        — 

6«    — 

552 

5,780 

0,2626  ' 

0,0       — 

Ainsi  pendant  les  quatre  jours  sans  glycocolle  la  dose  moyenne 
d'urée  en  vingt-quatre  heures  était  de  5^%8.  Dans  les  deux  jours  qui 
suivirent  l'administration  du  glycocolle,  il  y  eut  9  grammes  d'urée  excré- 
tée en  plus,  c'est-à-dire  à  peu  de  chose  près  autant  que  Turée  corres- 
pondante au  glycocolle. 

Le  dosage  de  l'azote  total  ayant  de  plus  donné  des  nombres  ti'ès  rap- 
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proches  de  ceux  de  Tazote  appartenant  à  Tarée,  on  est  fondé  à  admettre 
que  le  glycocolfe  a  été  presque  entièrement  ou  entièrement  converti  en 
orée  pendant  son  passage  à  trirvers  Torganisme. 

La  leucine  a  fourni  des  résultats  du  même  ordre.  L'ingestion  de 
40  grammes  de  leucine  en  deux  jours  (10  +  50  grammes)  a  produit  en 
tout  un  excédent  de  6  à  7  grammes  d'urée  : 


Leucine 

Urée 

Ammoniaque 

•dministri^e. 

en  14  heures. 

en  14  heures. 

!•'  jour 

0,0 

4,979 

0,2387 

2-    — 

10,0 

5,045 

0.2423 

3-    — 

30,0 

G.660 

0,2208 

4-    — 

0,0 

9,098 

0,4678 

5-    — 

0,0 

4,380 

0,2611 

©•    — 

0,0 

3,936 

Cependant  la  totalité  de  l'azote  de  la  leucine  n'a  pas  été  retrouvée  à 
Tétat  durée*. 

La  tjrosine  n'a  pas  donné  de  résultats  très  concluants,  bien  que 
l^augmentation  de  la  dose  d'urée  excrétée  soit  sensible  : 


Tyrosine 

Iréc 

ingiVéc. 

en  14  heures 

l^jour 

0,0 

5.49 

2-  — 

0,0 

5,64 

5*    — 

20,0 

5,41 

4-    - 

•  20.0 

7,36 

5-   — 

0,0 

6,69 

0"   — 

0,0 

6,18 

7-   — 

0,0 

5,18 

11  est  probable  d'après  cela  que  la  lyrosine  que  l'on  ne  retrouve  pas 
en  proportions  notables  dans  les  matières  fécales  est  résorbée  dans  l'in- 
testin, mais  qu'elle  ne  subit  dans  l'organisme  qu'une  destruction  lente 
et  incomplète. 

Les  dosages  d'urée  de  Schultzen  et  Nencki  avaient  été  effectués  par 
la  méthode  Bunsen;  l'expérience  ayant  appris  depuis  que  la  taurine  et 
l'acide  amidobenzoïque  sont  transformés  dans  l'organisme  en  acides 
uramidés  qui  se  comportent  dans  la  réaction  du  chlorure  de  baryum 
ammoniacal  à  220^  comme  l'urée,  en  donnant  1  molécule  d'acide  car- 
bonique pour  1  molécule  d'acide  uramidé,  Salkowski  a  cru  devoir 
reprendre  la  question  '. 

i.  Dreidscbncider  n'a  trouvé  qu'une  faible  aiigmenlation  de  l'urée  après  administration  de 
leucine. 

2.  L'urée  en  s'bydratant  fournit  eO*-f  2AzlP;  les  acides  uramidés  ne  donnent  que 
GO*-}" A* H';  la  seconde  moitié  de  l'azote  se  retrouve  à  l'état  d'acide  amidé. 

Avec  l'urée  les  conditions  de  neutralité  cbimique  ne  sont  pas  modifiées,  puisque  60*  équi- 
vaut à  2  Az  H'. 

I>es  acides  uramidés,  au  contraire,  peuvent  présenter  deux  cas  : 

1*  Lorsque  l'acide  amidé  résultant  de  l'action  chimique  ne  neutralise  pas  d'alcali,  conune 
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Ses  expériences,  fondées  en  partie  sur  les  méthodes  Bunsen ,  modifiées 

cela  arrive  avec  l'acide  hydantoîqKe,  l'alcali  combiné  à  l'acide  uramidé deTÎent  libre  et  ruai 
pour  €0*  (2  équivalents),  AzH'(i  équivalent)  -}- alcali  (1  équivalent).  La  neutralité  chimique 
n'est  pas  modifiée  : 


\e6«Na 

Hyd&ntoate  d«  sodium. 

=  eH«.AzH* 

4- ee«Ba  +  2ClNa  4- AzH»4- NaOlI; 

Glycocolle. 


2*  Avec  les  auliydrides  des  acides  uramidés  la  saturation  diminue  de  i  équivalent  de  bas 
En  effet, 


Cll«.AiH€e.AzH  +  BaCl«  -f  2Na6H  -f  H«6  =  eH  .  AïH«-f- €e»Ba-h2ClNa-hAiH-. 


Il  en  est  de  même  pour  les  acides  uramidés  dont  le  dérivé  amidc  possède  des  caractères  acide< 
et  peut  saturer  1  équivalent  de  base.  Ainsi, 

€«H*.Azll.ee.AzH«-hB«Cl«4-2Na6H=e«H*.AïH«-f€e'Ba-h2ClNa-f-AiH». 

€e«Na  ee«Na 

Urainidobentoate  do  soude.  Amidobenzoate  de  soude. 

Les  rapports  d'alcalinité  du  mélange,  avant  et  après  la  réaction  de  Bunsen,  permettent, 
d'après  ce  qui  précède,  de  décider  si  l'on  se  trouve  en  présence  d'acide  uramidobëozoique  oo 
d'un  anhydride  uramidé,  ou  si  Ton  a  affaire  à  un  acide  uramidé  du  genre  de  l'acide  lijdao- 
toïquc. 

Pour  décider  ces  questions,  Salkowski  remplace  le  mélange  de  chlorure  de  baryum  et  d'am- 
moniaque caustique  par  im  mélange  de  chlorure  de  baryum  et  de  soude  caustique. 

A  i  litre  d'une  solution  saturée  à  froid  de  dilorure  de  baryum  on  ajoute  15  à  20  centi- 
mètres cubes  de  lessive  de  soude  caustique  d'une  densité  de  1,54. 

Pour  l'expérience,  on  mélange  50  centimètres  cubes  de  l'urine  à  examiner  et  50  centimètres 
cubes  de  la  solution  précédente.  Après  quelques  minutes  on  filtre  sur  un  filtre  sec.  Sur  locco- 
limètrcs  cubes  du  liquide  filtré  on  détermine  le  degré  d'alcalinité,  au  moyen  d'une  solutioo 
(iécinormalc  d'acide  sulfuriquo,  en  employant  l'acide  rosolique  comme  indicateur.  Si  dans  cet 
essai  on  emploie  moins  de  8  centimètres  cubes  d'acide  normal,  on  fait  un  nouveau  mcJani^e 
en  ajoutant  la  dose  convenable  et  calculée  d'après  l'essai  précédent  de  soude  caustique.  Deai 
tubes  semblables  à  ceux  employés  dans  la  méthode  Bunsen  reçoivent  chacun  4  grammes  de 
(lilorurc  de  baryum  et  15  centimètres  cubes  du  liquide  filtré.  Les  tubes,  qui  ne  doivent  pa$ 
être  tout  à  fait  à  moitié  pleins,  sont  fermés  et  chautîés  à  200-220*  pendant  quatre  heures  et 
demie.  Le  contenu  de  l'un  des  tubes,  séparé  par  filtration  et  lavage  rapide  du  carbonate  ^ 
baryte,  sert  à  mesurer  l'alcalinité  au  moyen  d'une  solution  quartinormale  d'acide  sulfuriqae. 

Le  contenu  du  second  tube  neutralisé  par  l'acide  dilorhydrique  est  concentré  et  sert  à  la 
détermination  de  l'ammoniaque,  que  l'on  déplace  au  moyen  de  magnésie  et  que  l'on  titre  en- 
suite après  l'avoir  condensée  dans  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  normal. 

Cette  méthode  expérimentale  appliquée  à  l'urée, 

CO  (^  Azîl^  +  ^^^'^^  +  2Na01I  c=  eO^Ba  +  2ClNa  -f  2Azfl', 

donne  de  bons  résultats,  tant  |>our  le  rapport^  de  €6*  :2  AzU'  que  pour  l'alcalinité,  qui  reste 
constante. 

Avec  l'acide  hydanloïque  les  résultats  s'éloignent  davantage  de  la  théorie.  L'alcalinité  après 
est  plus  petite  que  celle  avant  ;  l'acide  carbonique  est  trouvé  trop  fort. 

L'uramido-iséthionate  de  potasse,  l'acide  uramidobenzolque,  la  mélhylhydantoîne  ont  fourni 
des  résultats  très  voisins  des  exigences  de  la  théorie. 

En  présence  des  acides  amidés  et  uramidés  la  méthode  Licbig  n'est  pas  applicable,  car  le 
nitrate  de  mercure  les  précipite,  mais  seulement  en  partie,  de  sorte  que  l'on  n'arrive  pas  ainsi 
A  déterminer  tout  l'azote  de  l'urine,  sauf  pour  la  taurine. 


Glycocolle 

ingérée. 

i*'  jour 

0,00 

2«     — 

0,00 

3« 

14,6  gr. 

4-    — 

0,00 

5-     — 

0,00 

URINE.  525 

comme  il  est  dit  dans  la  note,  ont  confirmé  les  résultats  de  Schultzen 
et  Nencki.  L'ingestion  de  glycocolle  provoque  une  augmentation  indu- 
bitable de  Turée.  Ainsi  Turée  séparée  de  Turine  par  Tncide  azotique, 
sous  forme  de  nitrate  d'urée,  et  isolée  par  Taction  du  carbonate  de  ba- 
ryte, puis  titrée  au  moyen  de  la  solution  deLiebig  (nitrate  mercurique), 
a  exigé  pendant  5  jours  consécutifs  : 

Liqueur 
mercurique. 

9,9  ce. 
9,4 
20,2 
9,6 
9,4 

Le  jour  à  glycocolle,  le  rapport  de  Tazote  à  Tacide  carbonique  n'est 
pas  Az*  :  CO*  ;  il  y  a  excès  d'azote,  ce  qui  semble  indiquer  qu'une  partie 
du  glycocolle  a  passé  dans  l'urine,  conséquence  vérifiée  directement. 
L'excrétion  du  soufre  sous  forme  d'acide  sulfurique  (sulfates  et  éthers 
sulfuriques  acides)  se  maintenant  constante,  on  peut  donc  exclure  une 
exagération  de  destruction  des  matières  protéiques,  sous  l'influence  du 
sucre  de  gélatine  ingéré. 

Dans  une  deuxième  série  d'expériences  faites  sur  un  chien  à  jeun,  on 
a  trouvé  : 

Le  jour  à  glycocolle 52««,1  de  liqueur  mcrcurielle  * 

Les  autres  jours i^%b  à  15",3         —  — 

Le  rapport  était  Az'  :€6',  c'est-à-dire  que  tout  le  glycocolle  était 
converti  en  urée,  sans  qu'il  y  ait  à  invoquer  une  destruction  plus  grande 
de  matières  albuminoïdes  (la  quantité  de  soufre  excrété  restant  la 
même). 

Chez  le  lapin,  dans  Turine  normale,  non  seulement  l'azote  de  l'am- 
moniaque et  l'acide  carbonique  séparés  par  le  chlorure  de  baryum  alca- 
lin ne  sont  pas  dans  le  rapport  Az'  :  €0',  mais  il  y  a  excès  d'acide  car- 
bonique par  rapport  à  l'azote  total;  cet  acide  carbonique  provient 
probablement  de  composés  non  azotés.  La  diminution  de  l'alcalinité 
n'est  pas  constante  et  ne  peut  être  utilisée. 

En  administrant  du  glycocolle  à  un  lapin  pendant  une  période  de 
quatre  jours,  on  a  trouvé  que  pendant  cette  période  l'azote  ammoniacal 
dégagé  était  notablement  supérieur  à  l'azote  ammoniacal  des  périodes 
normales;  le  glycocolle  est  donc  résorbé. 

Dans  une  de  ces  périodes  à  glycocolle,  on  a  trouvé  le  rapport  des 

1.  Pour  précipiter  l'urée  séparée  par      carbonate  de  baryte  du  précipité  de  nitrate  durée. 


additîoonêe  diacide  nitrique  « 
do  tapin  renferme  \m 
le  gljeocolle  a  été  éliminé l' 
(acîde  hydantoîqne).  En  precipitiÉt; 
,  iltranU  enleTant  Texcés  de  pi 
à  phisîeiirs  reprises  après  addi 
«i^eatt  piMT  cèasHT  Facâde  acctî^e,  enfin  en  faisant  bouillir  le  rèsidi 
n«c  de  Fesn  et  de  l^kvdrale  cwtî^m^  on  a  obtenu  des  cristaux  de  gly^ 
OMnflofte  de  ew^re. 

SfàakiiMi  a  cfenché  à  se  readie  compte  du  sort  de  la  sarcosine  (me* 
lli;idyc»cotie'  duk^  ForipoisaK.  espérant  qu*il  se  formerait  ainsi  de  h 
■etlniiirêif  et  que  la  trinifaimitioa  do  glTcocoile  en  urée  serait  direc- 
leBieol  etaUJe.  sans  que  Foo  poisse  argoer  d*une  destructioD  phs 
C)Mk^iierabte  de  matières  albominoides  occasionnée  par  Tingestioa  di 
dvcocolk. 

En  administrant  à  on  diien  aseï  de  sarcosine  pour  que  Tazote  de  ce 
corp»  fiât  êçal  à  l'aiole  de  Fnrioe«  il  a  to  disparaître  Turée  et  Tacide 
orîqu^  :  ces  corps  se  trooTaieot  remplacés  par  un  produit  noofeio. 
Facide  hydantoiqoe. 

L'orine  est  entièrement  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le 
liquide  filtré  est  agité  arec  de  Foxjde  d'argent.  Le  chlorure  d'argent 
formé  et  l'excès  d'oxyde  d^argent  sont  séparés  par  filtration.  L*argeni 
diss«jus  est  éliminé  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ou  évapore  à  consistance 
sirupeuse,  puis  on  ajoute  de  Facide  sulfurique  étendu  et  on  agite  aiec 
de  féther.  Les  extraits  éthérés  laissent,  après  évaporation,  ua  sirop 
incolore  contenant  deux  corps  que  Fou  sépare  en  neutralisant  parébul* 
lition  aTec  du  carbonate  de  baryte.  On  filtre,  on  évapore  et  oq  traite 
par  i'aleooi  absolu  qui  précipite  des  cristaux  blancs  d'un  sel  barjlique. 
La  solution  alcoolique  évaporée  fournit  de  beaux  cristaux  transpareflts, 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  €*H*A2'6*.  Ce  corps,  chauffé 
avec  de  l'Iivdrate  de  barvte  et  de  Fcau  en  tube  scellé,  se  dédouble  en 
ammoniaque,  acide  carl>oniquc  et  sarcosine:  sa  structure  est  repré- 
sentée par  la  formule  CO  ""  '^^     /lus 

\Gii'.ce*u. 

On  peut  admettre  que  la  sarcosine  rencontre  dans  l'organisme  k 
grou|)e  carbamique  €0  :^*^*,j    et  qu'il  s'y  combine  avec  perte  d'eau 

"^  \  0 II    +  "^^  \  C 11' .  G  O'H  —  "  ^  "•"  ^^  ^  \  Az  /  € ff 

\€H'.€e'B. 


URINE.  5«5 

Le  sel  de  baryte  précipite  par  Talcool  répond  à  la  tormule 

(€'ffA2'S0*)'Ba.ffO; 

I  se  dédouble  sous  Tiniluence  de  Thydrate  de  baryte  et  de  l'eau,  en 
ube  scellé,  en  sulfate  de  baryte,  ammoniaque  et  sarcosine.  Sa  structure 
erait  représentée  par  la  formule 

En  exagérant  les  doses  de  sarcosine  on  arriverait  à  faire  disparaître 
x)ute  l'urée  de  Turine. 

Cet  effet  peut  s'expliquer  de  deux  manières  :  ou  bien  l'urée  est  uti- 
lisée à  former  l'acide  méthylhydantoïque  en  s'unissant  à  la  sarcosine  : 

Eff-A2H.€Il'^-Az^^€0.AzIP  =  Az^P+€H*-A2(€i^).€e.AzH^ 

ée'H  t;0Mi 

Dans  ce  cas  l'urée  doit  disparaître. 

Ou  une  destruction  plus  forte  de  matières  albuminoïdes  fournirait 
le  groupement  atomique  nécessaire.  Dans  ce  dernier  cas,  l'azote  total 
excrété  pendant  la  période  à  sarcosine  devrait  être  supérieur  à  la  somme 
de  l'azote  de  l'urée  et  de  la  sarcosine. 

Les  expériences  de  Salkowski  faites  avec  un  chien  pendant  trois  pé- 
riodes de  trois  jours  ont  donné  des  résultats  un  peu  différents  de  ceux 
de  Schultzen  :     ' 

Azale  excrété  daDS 
Azote  de  la  nourriture  ^     "     .  ^" 

(110  gr.  pain  ;  «00  ce  lait).       Urioe.        Mat.  fécales.         Somme. 

i'«  période  normale 4i'.079                4,056  0,697  4,753 

2-        —         —      4,002  0.U97  4,759 

3*        —      addition  à  la  nour- 
riture de  24  gr.  de  sarcosine.  7,251  1,247  S,498 

L'élimination  du  soufre  est  restée  constante  et  dans  les  trois  périodes 
représentée  par  2,537,  2,502,  2,587  de  sulfate  de  baryte,  ce  qui 
indique  que  la  période  à  sarcosine  ne  correspond  pas  à  une  destruction 
plus  active  de  matières  albuminoïdes. 

Les  3*%818  d'azole  que  l'on  trouve  en  plus  dans  la  période  à  sarco- 
sine correspondent  à  24^%278  de  ce  corps.  Comme  Turée  n'a  pas  dimi- 
nué, Salkowski  pense  qu'il  n'a  pas  pu  se  former  de  quantités  nota- 
bles d'acide  méthylhydantoïque.  On  retrouve  une  petite  quantité  de 
sarcosine  intacte  dans  l'urine.  La  dose  d'urée  est  augmentée;  en  effet, 
l'urée  isolée  dans  les  deux  premières  périodes  exige  9'%375  et  9*%625 


'  CH1SIE  GEK£MLE. 
i  liqueur  titrée  mercurielle  ;  dans  la  troisième  pwiode  elU 

L'urée  de  la  Iroisiome  période  donne  la  réactinn  d'HofmanD  (proil»'  I 
a  d'îsocyanurc  ou  carltylaininc  avec  le  chloi-ororrae  en  présetirc  ikli  I 

;  elle  était  donc  mélaiig«e  à  de  la  iDClliyturéc. 
Saikowski  n'a  pas  pu  confirmer  le  fait  avancé  par  Scbiiltien,  i  htw  I 
[Ue  les  poules  nourries  avec  du    la  sarcosine  n'excrètent   plus  d'aciiltl 
iriijue. 

Dans  la  période  à  sarcosine,  Pazola  total  est  notablement  plusgnd 

ijue  l'azolc  total  des  périodes  normales.  Le  rapport  entre  l'addecidiii' 

nique  et  l'axote  ammonîaral  trouvé  par  la  mélliode  Bunsen  monlraque 

I  l'uiine  renferme  un  corps  azoté  qui  n'est  nî de  l'urée,  ni  un  acid«  un- 

[Dtdé  el  qui  ne  peut  être  que  de  In  sarcosine  excrétée  sans  madification. 

Chez  le  lapin,  l'ingestion  de  la  sarcosine  augmente  l'urée  ssnspra- 

vroquer  une  destruction  plus  grande  des  matières  albuminoides.  Ou  n'> 

Fpu  retrouver  ni  acide  métbjlbydanloïque,  ni  scide  snreosinsuiroiiiquc. 

Pni  sarcosine  intacte. 

L'alanine  produit  également  chez  le  lapin  une  hyperexcrétion  d'urée. 

en  même  temps  qu'une  fraction  appréciable  d'alanine  passe  înliirleà 

travers  l'organisme.  L'augnientnlion  de  l'urée  peut  aller  du  siin[iI*M 

double,  ce  qui  semble  contraire  à  la  théorie  cyanique  de  la  rornintiaiiile 

tj'urée  {voir  plus  loin]. 

En  résumé,  des   expériences  de   Snikowski,  ainsi  que  de  celjpï  i>' 

P.ScliuItzen  el  Nencki,  on  peut  conclure  avec  certitude  que  chez  les  h^- 

I  hivores  et  cliex  les  carnivores  les  acides  amidéa  sont,  en  partie  du  main'< 

■'  convertis  dans  l'organisme  à  l'état  d'urée.  On  doit  admettre  qu'il  en 

\  est  de  même  chez  l'homme. 

D'après  les  expériences  de  Knîeriem,   l'acîde  aspartique  et  l'uspan- 

|[ioe  sont  en  grande  partie  éliminés  de  l'organisme  sous  forme  d'urét- 

Après  ingt!Btion  d'acide  as[>artique  à  une  dose  correspondant  à  5",* 

d'azote  en  vingt-quatre  heures,  0",78  de  l'azote  ingéré  se  trouve  Jnn* 

les  matières  fécales  ;  le  reste,  2*',61  d'azote,  produit  une  augmentation 

|Lde5".528  d'urée  correspondant  à  2"', 486  d'azote. 

Après  ingestion  d'asparagine,  0*',577  d'azote  ingéré  se  retrouvent 
Ions  les  matières  fécales  et  C".(i33  à  l'état  d'urée  (13",269). 

Suivant  Saikuwski,  l'acide  uriqne  administré  à  l'intérieur  à  des 
chiens  augmente  l'azole  de  l'urine  de  i*',5  en  vingt-quatre  heures.  Il 
est  probable  qu'il  se  forme  de  l'urée  aux  dépens  de  l'acide  unque. 

Chez  les  poules,  comme  nous   l'avons  déjà  vu  ailleurs,  les  composta 
amidés,  agp.iraginc,  acide  aspartique,  glycocotle,   leucine,  provoqural 
non  une  hypei-excrétion  d'urée,  mois  une  augmentation  de  la  ài 
^  d'acide  urique. 
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Acide  urique  à  l'état  normal,  0*%765  en  vingt-quatre  heures;  acide 
ique  après  ingestion  de  4*%61  d*asparaginc  le  premier  jour,  de  4*%8 
lendemain,  pendant  les  trois  jours  qui  ont  suivi  l'ingestion  :  2'%58, 
%273,  1*',460  ;  en  tout  5*',025  d'acide  urique  en  plus  que  pendant 
ois  jours  normaux.  5*%025  d'îicide  urique  équivalent  à  1*%674  d'azote; 
s  9  grammes  d'asparagine  ingérée  contiennent  1*%756  d'azote. 
Une  poule  mise  enexi)érience  excrétait  par  jour  à  l'état  normal  0'%99 
acide  urique  contenant  0'%33  d'azote.  Après  administration  de 
grammes  d'acide  aspartique,  l'excrétion  urique  s'est  élevée  à  1*%559, 
)il  0^^569  de  plus  qu'à  l'état  normal. 

Une  poule  mise  en  expérience  excrétait  en  vingt-quatre  heures  1^%391 
'acide  urique  correspondant  à  0*%563  d'azote.  Après  ingestion  de 
",6iH-2*'',133  de  glycocolle,  elle  a  excrété  en  quatre  jours  7*%56 
acide  urique,  c'est-à-dire  1*%99  de  plus  que  pendant  quatre  jours 
ormaux. 

Avec  la  leucine  (2*%3)  l'acide  urique  excrété  en  vingt-quatre  heures 
est  élevé  à  1«%628,  au  lieu  de  1«%001. 

L'augmentation  a  donc  été  de  0*^627,  correspondant  à  0*',209 
azote. 

Salk  a  étudié  la  composition  de  l'urine  après  ingestion  d'acide  meta- 
nidobenzoïque,  sous  forme  de  sel  de  soude  : 

i^jb  à  2  grammes  de  sel  pour  le  lapin, 

2*^    à  10        —  —  le  chien, 

5        —         —  l'homme. 

L'urine  est  évaporée  au  bain-marie  ;  le  résidu  est  épuisé  par  l'al- 
ftl;  les  extraits  alcooliques  sont  évaporés  et  le  résidu  est  repris  par 
au;  on  ajoute  de  l'acide  chlorliydrique  et  on  agite  avec  de  l'éther.  Les 
lutions  éthérées  sont  évaporées  à  consistance  sirupeuse.  Au  bout  de 
à  deux  jours,  il  se  dépose  des  masses  brunâtres  mamelonnées,  for- 
ces d'un  mélange  d'acide  uramidobenzoïque,  d'acide  amidobenzoïque 
d'acide  amidohippurique.  On  séparo  le  premier  acide  des  deux  autres 
traitant  par  l'eau  acidulée  à  l'acide  chlorhydrique  et  on  purifie  par 
ristallisation  et  par  le  noir  ;  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
stalline  jaunâtre,  formée  de  fines  écailles  qui  ne  fondent  pas  à  220^. 
luffc  avec  une  solution  alcaline  de  chlorure  de  baryum  à  220^,  il 
rnit  de  l'acide  carbonique;  la  chaux  sodée  à  chaud  fournil  de  l'ani- 
i  et  de  l'ammoniaque. 

je  rendement  en  acide  uramidobenzoïque  ne  dépasse  pas  20  pour 
).  Le  reste  de  l'acide  amidobenzoïque  est  excrété  tel  quel  ou  à 
at  d'acide  amidohippurique  fusible  à  192°  et  dédoublable,  par  ébul- 
on  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  glycocolle  et  acide  amidobenzoïque. 


CHIMIE  CÊNÉHALE, 
Ivence  fJes  neh  ammoniacaux  NTir  la  production 
Il  paraît  ébliH  aujourd'hui  quo  certains  sels  Hounoniacaui  (carbonate 
foraiiatc]  peuvent  se  traiisfomier  dans  l'organisme  en  urée,  lundis  que 
d'autres  (chlorliydrale)  sont  excrétés  en  nature.  Cette  question  a  don» 
lieu  â  d'assez  nombrijux  travnuji,  «jui  se  contredisent  sui*  certains  points, 
Knicriem,  en  se  fondant  sur  des  expériences  faites  sur  des  cliiens  cl 
sur  lui-même,  avait  annoncé   que   le   chlorhydrate  d'ammoniaque  tt 
changeait  presque  en  entier  eu  urée  pendant  son  jiassagc  à  travers  îtt- 
^^  ganismo. 
^^^^      Voici  les  expériences  sur  lesc]ucllcs  îl  se  fonde  : 
^^^H      Un  chien  fut  soumis  à  un  jeune  d'un  jour.  Il  reçut  ensuite  par  jour 
^^^H^lOO  grammes  de  pain  noir,  100  centimètres  cubes  de  lait  et  200  cea- 
^^^^Btîmètrcs  cultes  d'eau.  Après  quelque  temps  de  ce  régime,  4  ^ramines 
^^^^Hde  sel  ammoniac  dissous  furent  ajoutés  à  la  nourriture  précédeate. 
^^^^F     L'escrétion  de  l'ammoniaque  de  l'urine  n'a  pas  été  seusiblemenl 
p  modifiée,  H  n'en  fut  pas  de  même  de  l'urée.  Pendant  les  jours  nontuia 

I  sa  valeur  moyenne  s'élevait  à  5«^049;  peudaut  les  jours  à  injection  ii« 

I  sel  ammoniac  elle  atteignait  4", 05. 

I  Dans  d'autres  expériences  tentées  sur  sa  personne,  Knicriem  obserra 

qu'avec  une  nourriture  composée  de  pain,  de  pommes  de  terre  et  d'une 
dose  médiocre  de  viande,  l'urée  excrétée  en  24  heures  était  eu  uioyeuuc 
de  2  7  "',6. 

Apres  administration  de  sel  ammoniac,  il  trouvait  de  30*',Û5  i 
50''.5  d'urée.  L'ammoniaque  normale  de  l'urine  en  24  heures  él>i< 
égale  à  0",625.  Après  administration  de  sel  aniatoniac  elle  monliil 
à  2",27. 

Les  travaux  de  Neubauer  et  Lobi-er,  ainsi  que  ceux  de  Fcder  et  VoiL 
tendent  à  établir  que,  contrairement  aux  assertions  de  Knieriem.  le  «el 
ammoniac  n'est  pas  modilié  dans  l'organisme  du  chien  et  qu'il  e^tpeu 
h  peu  entiércmeni  excrélé  par  les  urines.  D'après  Salkonski,  chez  It 
lapin,  au  contraire,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  provoquerait  uoc 
augmentation  notable  de  la  dose  d'urée.  Reste  à  savoir  si  ce  résulbt 
n'est  pas  allribuableà  une  décomposition  plus  active  des  matières  ilhu- 
minoîdes  effectuée  sous  l'inDuencc  du  sel  ammoniac. 

Saikowski  a  cherché  à  résoudre  celte  dernière  question  en  compsnni 
les  rapporta  du  soufi-c  excrété  à  l'urée.  D'après  ses  expériences,  ce 
rapport  ne  se  maintient  pas  constant  pour  le  lapin  lorsqu'on  administre 
du  sel  ammoniac.  L'urée  augmente  plus  que  le  soufre.  \\ce  le  chien 
lés  résultats  ne  sont  pas  aussi  nets  dans  ce  sens;  niais  ils  sont  néan- 
moins de  nature  i  ne  pas  permettre  d'exclure  la  transformation  Jtfr- 
tielle  du  sel  ammoniac  en  urée. 

Saikowski  a  discuté  deux  hypothèses  qui  permettent  d'expliquer  In 
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jtroducLioii  de  l'urée  aux  dépens  de  rammoniaquc  d'un  sel  aminoniacnl  : 
ou  il  ^e  forme  d'abord  du  carbunalc  d'ammoniaque  qui  subit  uHorieu- 
rement  une  déshydratation  avec  production  de  carbamid:;;  ou  l'ammo- 
ninque  rencontre  dans  l'orgamsnie  un  groupe  cyatiique  provenant  de 
l'oxydation  des  maliérca  prolêiqucs,  qui  s'unit  à  ce  groupe  et  dtmse 
de  l'urée. 

Dans  la  premitTe  hypollicse,  loul  l'azote  de  l'urée  provient  du  sel 
ammoniacal,  cl  en  substituant  une  nmine  primaire  à  l'ammoniaque  on 
doit  voir  apparaître  dans  l'urine  une  urée  bisubsliluéc  symétrique  : 

C0'(Ajll'nr-2ll-0  =  C0(J,'|][[. 

Oans  le  second  cas,  la  moitié  seulement  de  l'azote  de  l'urée  dériverait 
du  sel  ammoniacal  ingéré,  et  avec  une  aiuiue  primaire  on  verrait  se 
former  une  urée  monosubstiluée  : 


AiU'R  +  CAzOU  =  CO 


'AzU' 


Cette  manière,  en  apparence  élégante,  de  résoudre  la  question  ne 
fournit  pas  en  pratique  de  résultats  bien  nets  :  les  combustions  dans 
l'organisme  amènent  la  destruction  de  In  majeure  partie  des  radicaux 
ilcooliques  engagés  dans  les  aminés  employées. 

Salkowski  a  cependant  constaté  avec  certitude  la  présence  dans 
l'urine  de  patilcs  quantités  de  mélhyluréc,  après  administration  d'un 
sel  du  métliylaminc. 

Le  même  savant  a  inuLilemenI  cherché  à  résoudre  le  problème  d'une 
nuire  manière  : 

Si  l'urée  se  forme  dans  l'organisme  par  déshydratation  du  carbonate 
d'ammoniaque,  sa  proportion  doit  être  indépendante  de  la  destruction 
des  matières  albuminoides  et  varier  seulement  avec  la  dose  du  sel 
ammoniacal  administré.  Si,  au  contraire,  l'urée  prend  naissance  par 
transformation  moléculaire  du  cyanale  d'ammoniaque,  Une  partie  du 
sel  ammoniacal  ingéré  doit  rester  sans  subir  d'altération,  dès  que  la 
dose  d'urée  dérivée  du  sel  ammoniacal  correspond  à  la  dose  d'acide 
cyani(|ue  provenant  de  la  décomposition  des  matières  albuminoïdes. 

Les  essais  tentés  dans  cette  direction  n'ont  rien  donné  de  concluant. 

L'acétate  d'ammoniaque  ne  se  convertit  pas  en  amide  pendant  son 
passage  à  travers  l'économie  animale.  Le  corps  est  brûlé  et  l'azote  est 
éliminé  sous  forme  d'urée.  S'il  se  formait  de  l'acétamide,  elle  apparaî- 
trait certainement  dons  l'urine,  comme  on  l'a  étabU  directement. 

Lorsqu'on  administre   du  carbonate  d'ammoniaque  à   un  chien,  la 
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majeure  partie  de  l'azote  de  ce  sel  est  éliminée  à  l'état  d'urée,  comme  le 
démontrent  les  résultats  suivants  : 

l""  Carbonate  d'ammoniaque  ajouté  aux  aliments 11^84 

Azote  correspondant 9'',75 

Azote  retrouvé  à  l'état  d'urée 8^03 

—        —       à  l'état  d'ammoniaque (F,465 

2^  A  un  chien  en  état  d'équilibre  on  a  administré  9'%9  d'acéUle 
d'ammoniaque  correspondant  à  l'%69  d'ammoniaque. 
Avant  l'ingestion,  le  rapport  du  soufre  excrété  en  24  heures  à  Faiote 

était  égal  à  j^^' 

Après  l'ingestion,  ce  rapport  s'est  modifié  et  est  devenu  égal  a  rr^- 

La  dose  d'ammoniaque  de  l'urine  est  restée  la  même.  On  peut  en 
conclure  que  le  sel  ammoniacal  a  été  converti  en  urée. 

LNFLUENCES   DIVERSES   POUVAIfr  MODIFIER   LA   PRODUCTION   DE   imÈJt. 

La  production  de  l'urée  est  plus  forte  chez  l'enfant  que  chez  l'adulte. 
D'après  Schabonowa,  la  quantité  d'urée  correspondant  à  l'unité  de  poids 
de  l'organisme  augmente  jusqu'à  l'âge  de  4  ans,  puis  elle  diminue  len- 
tement et  continuellement. 

Chez  un  enfant  du  sexe  féminin  âgé  de  3  ans  et  2  mois,  bien  portant 
et  soumis  à  une  nourriture  normale,  Ranke  a  trouvé  0*%926  d'urée  en 
24  heures  par  kilogramme,  tandis  que  chez  un  adulte  âgé  de  24  ans 
la  dose  d'urée  en  24  heures  était  de  0*""  550,  par  kilogramme. 

Action  de  diverses  substances  introduites  dans  Vorganistne.  — 
L'injection  de  5  à  15  grammes  d'urée  dans  le  sang  provoque  dès  la 
première  heure  une  hypersécrétion  d'urée,  qui  diminue  ensuite  pro- 
gressivement d'heure  en  heure  jusqu'au  retour  à  l'état  normal. 

Exemple  : 

Urée  injectée Ot^^SC 

—  trouvée  dans  l'urine  avant  ropcration  par  heure.   .   .   .     0^,99 

—  de  Turine,  1'*  heure  après  l'opération 4»%35 

—  -  2-  —  —  S-'^SS 

—  -_  5«  —  __  2r,05 

—  —  4«  —  —  lr,52 

—  —  5«  —  —  iir/>0 

—  —  6-  —  —  lr,30 
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MM.  Richet  et  Moutard  Martin  ont  montré  que  l'urée  administrée  par 
ojeclion  intraveineuse  disparaît  rapidement.  Une  partie  est  éliminée 
par  les  diverses  sécrétions,  telle  que  la  salive,  qui  en  a  éliminé 
5  grammes  par  litre  dans  l'espace  de  17  heures.  Le  tiers  environ  de  la 
dose  injectée  (50  à  160  grammes)  a  été  retrouvé  dans  Turine. 

Dans  ces  expériences,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'urée  est  un 
Yéritable  poison.  Gréhant  et  Quinquaud  ont  recherché  les  doses  toxi- 
ques d'urée  injectée  sous  la  peau.  Une  grenouille  meurt  après  injection 
sous-cutanée  de  1/30  de  son  poids  d'urée  ;  un  pigeon  après  injection  de 
1/35  de  son  poids;  un  cochon  d'Inde  après  avoir  reçu  1/50  de  son 
poids  est  mort  :  son  sang  contenait  820  milligrammes  d'urée  pour  100. 
Le  chien  est  mort  après  injection  du  centième  de  son  poids;  100  de 
sang  contenaient  650  à  660  milligrammes  d'urée;  le  foie  renfermait 
580  milligrammes  pour  100,  le  cœur  311  milligrammes,  la  rate 
666  milligrammes. 

Chez  l'homme  anurique  on  a  trouvé  410  milligrammes  d'urée  pour 
100  de  sang.  On  ne  constate  pas  la  présence  de  l'ammoniaque  dans  le 
sang  des  animaux  empoisonnés  avec  l'urée. 

Après  empoisonnement  par  le  phosphore,  l'excrétion  de  l'urée  di- 
minue au  début,  puis  elle  se  relève,  pour  baisser  de  nouveau  et  atteindre 
une  valeur  faible  avant  la  mort.  En  même  temps  que  l'urée  de  l'urine 
baisse,  ce  corps  s'accumule  dans  le  sang  et  les  organes.  L'inQuence  du 
phosphore  doit  donc  être  attribuée  à  la  dégénérescence  graisseuse 
<lu  rein  qu'il  provoque  et  qui  a  pour  conséquence  une  véritable  uré* 
mie. 

D'après  M.  Roux,  l'ingestion  du  café  augmenterait  au  début  l'excré- 
Uon  de  l'urée,  qui  revient  ensuite  à  l'état  normal.  Rabuteau  a  observé 
Un  effet  inverse. 

Oppenheim  a  expérimenté  sur  lui-même  l'influence  de  diverses 
Substances  sur  l'excrétion  de  l'urée,  telles  que  le  café,  la  quinine,  la 
pilocarpine. 

L'ingestion  de  41  grammes  de  café  avec  300  grammes  d'eau  a  aug- 
menté le  volume  de  l'urine,  qui  s'est  élevé  à  2027  centimètres  cubes. 
L'urée  est  descendue  à  31^%97  (24  heures).  Les  matières  fécales  conte- 
tiaient  près  de  2  grammes  d'azote  de  plus  qu'à  l'état  normal. 

L'administration  de  2  grammes  de  quinine  a  provoqué  une  hyper- 
excrétion  d'urée  dont  la  valeur  a  atteint  4  grammes. 

L'effet  se  produit  peu  de  temps  après  l'ingestion,  et  l'augmentation 
est  très  sensible  dans  les  8  premières  heures  et  même  le  lendemain 
matin.  A  partir  de  là,  l'excrétion  revient  à  sa  valeur  normale. 

L'injection  sous-cutanée  de  0*%02  de  pilocarpine  suivie  de  la  déglu- 
tition de  500  centimètres  cubes  d'eau  en  plus  qu'à  l'ordinaire  a  pro- 
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roqué  des  sueurs  abondantes.  um>  excrétion  de  1065  graimnes 
contenant  3t*',65  d'urée,  c'est-à-dire  la  dose  normale- 

Au  moyen  d'expériences  faites  sur  liii-nidmc,  Catîllon  a  rccliercbc 
l'influence  esercée  par  la  glycérine  sur  l'excrétion  de  l'urée. 

Pendant  les  six  jours  qui  précédèrent  l'eipcricnce,  la  dosu  moyenni 
d'urée  de  Si  heures  était  égale  A  23*',5o- 

Pendant  les  6  jours  suivants.  Catillon  a  absorbé  30  grammes  ieg^y 
'cérine  par  jour,  en  l'étendant  de  8  à  10  parties  i]V.iu.  Cette  dose  rliil 
prise  en  5  portions,  avant  les  rrpas. 

La  dose  moyenne  de  l'urée  de  2i  heures  est  descendue  à  17". I. 
Après  cessation  de  l'usage  de  la  glycérine,  la  quantité  d'urée  est  rcvcniK 
peu  à  peu  à  la  normale. 

Le  même  savant  a  dosé  l'urée  dans  le  sang  du  chien  avant  elHfrè 
l'administration  de  la  glycérine. 

50  centimètres  cubes  de  sang  contenaient  avant  l'adniiniitnlion 
0^,12  d'urée; 

Un  mois  après  une  nourriture  glycèrinée  continue,  0*',088'. 

Influence  du  travail  musculaire,  —  Le  travail  musculaire  raiorlsc 
h  production  de  l'urée. 

Pavy  a  analysé  l'urine  d'un  célèbre  coureur  américain  (Wesbn,  i^ 
de  57  ans]  avant,  pendant  et  nprès  une  marche  forcée  de  450  mille* 
anglais  en  6  jours  : 

Urée  excrétée  en  24  heures  pendant  les  G  jours  qui  ont  précéda  l* 
marche:  39",76à52^0; 

Urée  excrétée  en  24  heures  pcndaut  les  6  jours  de  mai'che  :  Sl'iM 
k  Si",!; 

Urée  excrétée  en  24  heures  pendent  les  G  jours  de  repos  suivanb  • 
hS'^O  à  40^0. 

Dans  ces  expériences  on  n'a  pas  asseï  tenu  compte  de  l'influence  iju'a 
pu  exercer  le  régime  alimentaire  suivi  pendant  la  marche  :  était^H^ 
même  qu'avant  ou  était-il  augmenté?  D'après  les  eipéricncps  Je 
Fraenkel,  la  dyspnée  qui  accompagne  facilement  les  efTorts  mm- 
eulairca  exagérés  peut  intervi^nir  coinme  facteur  dans  la  produt- 
'1on  de  l'urée,  en  favorisant  la  décomposition  des  matières  albumi- 
lOÏdes  '. 


i 


1.  I.e  di>sag:edc  l'uréri  'Hé  oITcrlui^  en  laiistul  couler  50  ceulîmètrcscubeidi^Mp^irli'ri'l 
d«D9  3UD  ccnLimi'lrei  cubes  d'fllcool.  La  jolulioii  alcodiquc  csl  i-*iporëe  k  sec.  te  rtiiiii  M 
repris  par  l'alcooi  1  94  pour  tOO  l'I  li  wluliuti  est  de  nouTMu  évaporée.  Oa  rcdiisoul  àn^' 
l'eau  cl  on  dose  |wr  l'un^umf'Irc. 

3.  Aprii  6  atccoùons  du  Krfuibergi  pi-Â)  Bonn.  aKcniinns  railes  lealemcnl,  le  puuli  "1 U 
rcapiritton  ne  dépuiuDl  pu  90  pululions  et  16  inapiriliona  ]iar  minute,  oa  ■  truati  c> 
8f  licurvs  3t^.ei  cl'ur^fict  1304  cenliinèlre>i;ul>e>d'urhia, 

ccpsioiis  fa  i  les  rapidement,  ayant  M'CailaanéHe.'iuoui-ielde  la  djBpnùu  (150  pul- 
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Ces  résultnts  sont  conrimiés  par  l'erfet  inverse  qui  se  produit  lorsque 
par  suite  d'une  cause  accidentelle  la  respiration  est  gênée.  Ainsi  chez 
les  enranls  atteints  du  croup  l'urée  diminue  notablement  après  la 
période  de  sufTocation. 

En  restituant  la  liberté  de  respirer  par  l'opération  de  la  tracbéolomie, 
ou  provoque  une  augmentation  très  marquée  de  la  quantité  absolue  et 
de  la  quantité  relative  il'urée. 

Influence  du  travail  întellecluel.  —  D'après  les  expériences  de 
Speck,  on  n'an-ivo  pas  à  constater  l'influence  du  travail  intellectuel  sur 
la  production  de  l'urée.  L'activité  intellectucHe  n'exercerait  pas  d'ac- 
tion directe  sur  le  mouvement  chimique  de  l'organisme. 

Variations  périodiques  de  la  sécrétion  de  l'urée  par  2i  heures. 
—  H.  Lépine  a  suivi  les  variations  périodiques  de  la  dose  d'urée  chez 
une  chienne.  Elles  sont  exprimées  p.ir  les  nombres  suivants  : 

15,2  —18  -  10  —  16—  12  —  U—  10—  15.8  —9—  10,2 
_  8  —  4,3  -  8  —  10,5  —  S.5  —  12  —  13. 

États  pathologiques  divers.  —  En  prenant  comme  base  moyenne  de 
l'urée,  en  24  heures,  22  à  25  grammes,  on  trouve  :  une  diminution  no- 
Inble  de  la  dose  d'urée  dans  les  hépatites  aiguës  ou  chroniques;  une 
diminution  très  notable  dans  les  cas  d'ictères  dus  à  un  arrêt  d'excré- 
tion biliaire,  dans  l'atropine  jaune  aiguë  du  foie,  dans  la  cirrhose  du 
ibie,  dans  les  tumeurs  hépatiques  et  la  dégénérescence  amyloïde 
du  foie  ;  dans  les  empoisonnements  par  le  phosphore,  dans  les  cas 
de  gonflements  du  foîe  et  de  la  rate  provoqués  par  les  miasmes 
paludéens. 

La  fièvre  augmente  l'excrétion  de  l'urine.  Cet  effet  peut  être  dû  soit 
k  l'élévation  de  température,  soit  à  une  production  plus  active  d'urée 
BOUS  l'influence  de  la  fièvre. 

fiartels,  Nanmyn  et  Schleich  ont  observé  que  l'excrétion  de  l'urée  est 
augmentée  lorsqu'on  limite  les  pertes  de  chaleur. 

Benger  a  trouvé  une  augmentation  d'excrétion  dans  la  lièvre  inter- 
mittente et  la  phtisie  quelque  temps  avant  l'élévation  de  température. 
Les  expériences  de  Nauniyn,  qui  injecte  du  pus  aux  chiens  pour  provo- 
quer la  fièvre,  conduisent  aux  mêmes  conclusions, 

hUodi  par  minute],  la  dose  d'urée  l'est  élcvfe  à  30>',71.  Cette  DUgmcnt/ilinii  ■  jieniilé  |>ea- 
«Unt  quelquei  jours 

A  II  mile  d'une  nurcbe  prolongée  jiuqu'i  U  liuutuit»,  mail  D'ajsnl  pi«  pr(iTu(|uâ  de  la  fr^ 
^enco  mpintoirc,  U  do«G  d'urÉe  enrôlée  cii24heur<»  Jtallde  Zir.01  pourlîtï  cenlimitre» 
eobes  d'urine.  La  jour  tuiraul,  consirru  ou  re|K»,  »  donné  33^,35  d'urée  et  120!  centimètre* 

Après  des   eH'orls  niusculiiri>t  accompagna  de   liyspiiëc  et  d'une   accélénlion  du  poal« 
(150  pulMtiuns  par  minute],  on  a   trauriï  ZS'-fi  d'uree  et  iïM  ceiitimiliM  uibi»,  d'Mnwï. 
lindÎ5  rjoB  le  jour  mirant,  consmrr  an  repos,  l'ui*;  n'èUit  (i\o»  ipa  ftt'S'î*' ."(ft  ^hm  \\\  »a- 
UfiHret  ralfs  d'ariiie. 
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Les  expériences  de  Gi-ébant,  de  Voit,  de  Meissner,  de  Gsrkidb 
t'accordent  pour  démontrer  que  l'extirpation  des  reins  ou  leur  noa- 
fonctionnement  produisent  une  nugmentalion  do  la  dose  d'urne  coo- 
lonue  normalement  dans  le  sang. 

Les  reins  ne  peuvent  donc  pas  être  enTÎsagés  comme  le  lieu  de  itro- 
ludion,  tout  au  moins  de  production  unique  do  t'urêe.  Cas  mpm 
irvent  surtout  comme  moyens  d'éliminntion  ou  d'excrétion. 

Avant  la  néplirotomic,  100  grammes  de  sang  artériel  renformeat  dt 
à  0*'.074  d'urée;  5  heures  40  minutes  après  ropéniliou,  on 

luve  de  0",093  à  O'%101  d'urée  pour  100  de  sang:  24  li«urH 
^0  minutes  après  l'opération,  le  poids  d'urée  nlteignait  de  li*',^i  i 
)(K',107  ;  27  heures  après  elle  était  de  0*%276. 

La  quantité  d'urée  qui  s'accumule  dans  le  sang,  dans  un  temps  donDÎ, 
est  égale  à  celle  qui  est  excrétée  normalement  par  les  reins  dans  k 
léme  temps  : 

Ainsi,  avant  la  ligature  des  uretères,  on  a  IrouTé  0*',065  d'mie 
pour  100  de  sang;  10  heures  après  la  ligature,  la  dose  d'urée  était  t{llt 
k  0*%171  pour  100  de  sang.  Or  100  grammes  de  sang  veinetii  ri»' 
contiennent  0'',041  d'urée;  100  grammes  de  sang  artériel  rénal  CM- 
tiennent  0",052  d'urée. 

En  admettant  que  100  grammes  de  sang  passent  i-n  6  minulH^ 
40  secondes  à  travers  le  rein,  l'excrétion  dans  ce  temps  est  de  Q'',W 
ou  de  2"', 376  par  24  heures,  soit  4'".752  pour  les  deux  rcinî.  W» 
dose  est  a  peu  près  égale  à  celle  qu'excrète  un  chien  du  poids  H 
10  kilogrammes. 

Lorsqu'on  pratique  la  ligature,  le  sang  rénal  veineux  et  le  sung  réntl 
artériel  renferment  la  même  dose  d'urée  |0",lo7  pour  100).  On  pe"' 
déduire  de  là  que  les  reins  ne  forment  pas  d'urée. 

Cette  dernière  opinion  est  partagée  par  la  plupart  des  phjsiologtslei; 
elle  est  confirmée  par  ce  fait  qu'après  l'extirpation  d'un  seul  rein,  l' 
MC<ind  arrive  rapidement  ii  suppléer  celui  qui  fait  défaut  dans  la  lonC' 
tion  éliminatrice  de  l'urée. 

Ln  dose  de  ce  corps  revient  à  la  normale  sans  que  l'augmentation  a^ 
masse  qu'éprouve  toujours  l'orgone  maintenu  soit  suftisanlc  pour  eipli' 
quer  ce  résultat  dans  l'hypothèse  d'une  fonction  génératrice  de  l'ur^ 
propre  au  tissu  rénal. 

Il  convient  d'observer  que  la  néphrntomie  est  une  opération  gi'avfp 
accompagnée  de  lièvre.  On  ne  peut  donc  conclure  avec  certitude  tfit 
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l'augmenta  lion  de  l'urée  du  sang  correspond  exactement  à  l'urée  qui 
est  normalement  sécrétée. 

L'urée,  dans  ce  cas,  s'accumule  aussi  dgns  les  tissus,  et  en  réalité  il 
y  a  augmentation  de  production  en  même  temps  que  stase. 

On  peut,  en  effet,  constater,  en  provoquant  un  mouvement  fébrile 
plus  ou  moins  intense  par  injection  sous-cutanée  de  pus,  que  l'urée 
augmente  dans  le  sang  de  0",0135  à  (l'',028. 

Certains  physiologistes,  Meissner  entre  autres,  envisagent  le  foie 
comme  le  principal  organe  on  se  forme  l'urée.  S'il  en  était  ainsi,  on 
devrait  trouver  plus  d'iuée  dans  te  siing  qui  sort  du  foie  que  dans  celui 
qui  y  pénétre;  ce  qui  n'est  pas. 

On  ne  peut  pas  non  plus  tirer  de  conclusions  positives  touchant  la 
fonction  génératrice  de  l'urée  attribuée  au  foie  de  l'expérience  de 
Cyon. 

Ce  savant  n  fait  cii-culer  artificiel lement  du  sang  déiibriné  à  travers 
un  foie  resl^  en  place. 

Le  aang  initial  contenait  de  0*',0!>  à  0'',08  pour  iOO  d'urée.  Le 
même  sang,  après  son  passngc  à  travers  les  tissus  du  foie,  renfermait 
0",)i  à  0*',17  pour  100  d'urée.  Ici  l'augmentation  peut  être  attribuée 
à  un  lavage  de  l'organe.  Le  foie  contient  de  l'urée  comme  tous  les 
organes  en  général'. 


S»ng  «rolidien 0"Mi  \Miar  101) 

—  de  In  ïeine  taie  inlérieure Q-Mt        — 

—  —  hépatique Or.OîO        — 

—  du  ciïur 0^,030        — 

Foie 0",023        — 

Itite (y,031        ~ 

Hein Op.OÏS        — 

Poumon O'',000        — 

Cerrenu (K-.OOO        — 

KuKlEJ 0",001  i  0",00n 

H.  Picard  ■  également  délermiaé  la  reneur  ta  arëe  de  divera  orgaoci  rliM  I'Iioiuilc  et  cbm 

50  gnmmea  il'arganES  brojéa  Hint  bouillis  nvec  100  confîmvtrps  rubcs  d'eau  et  60  pommes 
ite  sulbtc  ia  wude  crÎ!i(allis<',  :-ii  remplaçant  au  Cur  et  o  muaure  J'esu  qui  s'évapore  ;  après 
fiilntion.  l'urée  eil  dosi-i:  pur  la  mélhoite  de  Millnn  ou  au  moyen  de  l'Iijpobromile.  On  a 
iTDUTé  pour  1000  d'orgnne  : 

Miuelu  ConaiD.  Fol*. 

Karome 1,0  1,95  0,1    l  jeun. 

Chien 3,47  1,1  0,4S     — 

— 2,7  1,5  1,S  i       pendant 


ltKDfenDelLJeunO.3  i  0,45  pour  100(1  d'urée,  pendant  la  dlRcslion  1,IB  1  1,0  pool 
,  c'eit-i-diro  mniDa  que  les  mnacles,  le  «erreau  et  le  Toie.  Il  en  r^ulle  que  peu- 
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Schrôder  a  fait  circuler  du  sang  contenant  du  roriniale  ou  du' 
nate  tl'ammoiiinquc  à  travers  les  orgnoes  d'un  animal  en  vue  de  déter- 
miner In  formation  d'urée.  Les  résultats  de  celte  expérience  nul  ^té  né- 
gatifs avec  le  rein  et  [lositifs  avec  le  foie.  On  a  fait  circuler  pciidanl 
5  heures  25  litres  de  snng  conlennnt  Q*'.S  d'nmmoniaque  sous  forme 
de  formialc  d'ammoniaque.  Le  sang  contenait  au  début  0"'.05!2  d'une 
pour  100- 

A  la  fin  de  l'expérience  il  en  renfermail  0"',0!tr>l  pour  lIMl,  L'urcV  a 
donc  augmenté  de  87,6'J  pour  100. 

La  quantité  absolue  d'urée  fnrraée  a  été  de  0",5Si, 

La  transformation  du  sel  ammoniacal  en  urée  est  1res  rapide  et  de- 
vient manifeste  après  50  minutes. 

Ainsi  l'urcc  du  sang  initial  éliint  de  O'',0257  pour  100,  celle-ci  s'i^ 
lève  à  0",0424  pour  100  après  68  minutes. 

L'urée  du  sang  initial  étant  de  0*',055'i  ])our  100,  on  a  trouvé  apri:' 
50  minutes  O^MOTû  pour  100  en  urée,  soJt  une  augmentation  àr 
101",40  pour  100. 

Suivant  M.  ISroiiardcl,  pendnnt  les  maladies  du  foie  rcscrélion  jour- 
nalière de  l'urée  dépend  surtout  des  deux  conditions  suivantes  :  l'inle- 
grité  ou  la  non-intégrité  des  cellules  hépatiques  ;  l'énergie  plus  ou  moins 
grande  de  lu  circulation  dans  cet  organe. 

Gaetano  (îaglio  cherche  à  expliquer  l'induencc  qu'exerce  le  foie  sur  11 
production  de  l'urée  en   ndmelf.int  que  les  produits  du  dédoublement 

dint  U  ili^lioa  Ici  muscles,  Id  ccrivau  et  le  foie  prodaÎKDl  de  l'unSe.  Undii  i;u'i  Jean  It 
foie  ne  MniUlo  pm  [ondioiiner  dans  ce  sens.  Sinél;  n  trouvR  chci  le  cliieo  i  |>eu  prèi  11  nrfi" 
doio  d'orée  diiii  U.US  les  orguics,  ùxtxpli  le  certeao  qui  en  conteniil  dBTuil«j>c.  Le  ruéON 
eonsittë  que  l'citlrpilkin  du  foie  cliei  la  grenouille  n'enlntnc  pas  li  dïiparîlioa  de  l'urée. 

Houi  JonticMit  eriGore.  1  lilre  do  renseigncmenlt,  Irj  réfullilsiuiiints,  publié)  par  MH.  (àn- 
hant  clQuinquaod  : 

100  grammet  de  sang  arUriel  renferment  do  20.4  k  83,3  milliji'anunei  d'urfc. 

La  dtxe  d'un^  «I  plus  forle  peudinl  la  dige&linii. 

Le  lang  iciDeui  de  la  tiie  et  des  cilr^miU'i  n'oltre  pis  de  grandes  diflércncei 

Lctangdca  icjnes  r^nnleacil  plus  pauvre  en  urie  qiie  celui  dea  artérca  :  30,7  à  38,5  nîk 
ligrammcs  au  lieu  de  43,9  i  45iH. 

Le  ung  dv  la  veînc  porte,  de  la  «eino  apifniquc  et  de*  Tcînot  du  mjunl^re,  celui  drs  nÎM* 
liépatiquos  el  le  cli)l«  du  canal  thoracique  contiennent  loujoun  plui  d'urée  que  l« 
rici  comipowlant  ; 

Artire  cirolide 3d,8  n  40 

Veine  splénique 53,1 

—  porte 4S.5  i  5S 

—  hépatique 44.tt 

Canal  Ihoraeique &1I,0 

b'iprës  cet  réïiillaU.  la  teneur  des  organct  en  uri^e  u'iM  pas  duc  au  sjtn;  qui  In  triroM 
<l  le  Ibie  peul  être  ua(itai;é  comme  l'unique  lieu  de  prududiwi  de  l'urév,  quoique 
Ironie  eu  pru(KirliDns  égilci  lUns  d'aulret  tissus. 
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aetdes  biliaires  dans  t'intcstin.  le  glycocolle  et  la  Uiurlno,  se  coti- 
vertissont  normalement  par  oxydation  en  urée.  En  elTcl,  Scimitzen  et 
Neucki  ont  démontre  que  dans  l'organisme  le  glycocollc  est  trans- 
formé en  urée. 

La  taurine,  au  contraire,  n'est  pas  oxydée  chez  le  cliicn  (Salkowski); 
elle  est  éliminée  sous  la  forme  d'un  acidu  lauro-carbonique.  tandis 
que  chez  le  lapin  elle  est  oxydée,  avec  augmentation  notalile  de  l'acide 
luIFurique  (sulfates)  dans  l'urine  '. 

Sigrist  avait  annoncé  que  la  faradisation  des  régions  voisines  du 
foie  produit  une  hyperexcrctiou  d'urée.  D'après  Siinger  le  fait  serait 
inexHCt. 

Suivant  Popoff,  les  foies  frais  de  chiens  rendus  urèmiques  présen- 
tent sur  les  coupes  microscopiques,  surtout  après  la  ligature  des  ure- 
lères,  des  cristaux  en  aiguilles  isolées  ou  groupées  en  rosettes.  Chez 
denx  chiens,  on  a  trouvé,  trois  jours  après  la  ligature  des  uretères, 
l",49  pour  iOO  d'urée  pure  dans  le  foie  et  seulement  0",377  pour  100 
dans  les  muscles,  0",OâG5  dans  le  san^. 

Chez  un  gros  chien  dont  les  artères  rénales  étaient  liées,  le  foie  ren- 
fermait 0",m  pour  100  d'urée,  taudis  que  les  muscles  en  contenaient 
0«'.176  pour  100  et  le  cerveau  0"'.027  pour  100. 

Dons  deux  autres  cas  de  ligature  dos  artères  rénales,  on  a  trouve  au 
lieu  d'urée  un  corps  assez  semblable  au  nitrate  d'hypoxanthine,  mais 
ne  donnant  pas  les  cristaux  caractéristiques  de  ce  corps  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal. 

Ce  qui  paraît  ressortir  de  tous  ces  résultats,  c'est  que  le  foie  contient 
toujours  plus  d'urée  que  les  muscles,  et  ceux-ci  plus  que  le  sang. 

Draclisel  explique  la  formation  de  l'urée  dans  l'organisme  par  une 
série  allcrnalivc  de  réductions  et  d'oxydations.  11  a  constaté  qu'une  solu- 
tion de  carbonate  d'ammoniaque  éloctrolyséc  au  moyeu  du  courant  du 
4  à  Ti  éléments  (irovc,  avec  électrodes  en  platine  nu  en  graphite,  fournit 
de  l'urée  lorsqu'un  a  soin  de  renverser  alternativement  et  rapidement 
le  courant  au  moyen  d'un  commutateur  automatique.  L-i  production  de 
l'urée  s'explique  au  moyen  des  deux  équations 


/Azll'      ,   u,_fiQ/AïIl' 
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it  satnni  ayani  iidiiimitlr6  i  un  cliicn,  au  mojren  d'une  aondc  rcsajibigienne, 
de  bile  Ae  irœut,  ■  constata  quo  Im  urinas  excrétées  aprèi  Iroii  jours  étaient 
itiln.  Elle*  donnaient,  un<  coricenlralian  préalable,  un  prûripilë  d'aioUIc  il'urâo 
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L'orgnnismc  étant  le  siège  de  phénomènes  (l*oxydation  el  Jr  rcdu^ 
UOn,  les  eiTels  seront  .inalogues  une  Toîs  qu'il  se  sera  produit  de  l'aciib 
carbonique  et  de  l'ammoniaque  par  la  combiisiion  des  acides  amidà 
résultant  du  dédoublement  des  albuminoîdes. 

Salumoii  a  déterminé  ta  tenrur  du  sang  en  ammoniaque  clin  le 
lapin,  le  cbien,  le  bœuf.  Il  a  répété  la  même  mesure  après  ettirpalion 
des  reins  chez  le  lapin  et  .idmini8tr3tioDdeO'',25à  f}*',à  d'ammoniiqtif 
flous  forhfie  de  chlorhydrate  ou  de  citrate. 

Le  sang  normal  du  lapin  contenait  2'"""'^,2  d'animonia<{U6  pour 
JOO  centimètres  cubus. 


100  parli»  de  Ti 

100  [iirliet  lie  muscle 


11,8  el  7,0  mLlIrgrnm 
10,8  iH^        — 


2î   heures   après    l'ingestion   du    sel  ammoniacal    chez   les  1ï|hK 
léphrotumisés,  il  a  trouvé  dans  : 


100      —      do  muscle- IÎ.8;  i.6;   9,1;  10.7  milligramn»» 

d'amnionii^uc. 

La  dose  d'ammoniaque  n*a  donc  pas  augmenté  sensiblement  i 
L  l'organisme,  et  l'on  doit  en  conclure  que  la  transTormation  de  l'annn»- 
I  niaque  en  urée  est  possible  indépendamment  des  roins. 

Des  expériences  de  circulation  artificielle  effectuées  dans  les  muscler 
Ptit  le  foie  du  lapin  et  du  mouton,  avec  du  sang  additionné  de  carbonate 
d'ammoniaque,  montrent  que  clies  les  herbivores  le  Toie  constitue  l'or- 
gane principal  de  production  de  l'urée. 

ChAatinim:    dans   l'ubike,   —  Ou    peut  rechercher  et  doser  la  créa- 
is linin»  dans  l'urine  en  suivant  le  procédé  de  Neubauer,  modifié  pir 
Salbowski. 

S4U  centimètres  cubes  d'urine  sont  faiblement  alcalinisés  par  addi- 
tion do  lait  de  chaux.  Le  liquide  «sL  exactement  précipité  par  le  cblomn! 
~  I  calcium,  étendu  à  500  centimètres  cubes  et  agité.  Après  15  nii- 
JUluteii  on  passe  k  travers  un  liltre  el  on  mesure  250  cenlimètrcs  cuba 
Uu  liquide  Gltré,  qui  doit  cire  faiblement  alcalin.  Si  l'alcalinité  est  trop 
irle,  on  ncutraliao  ti  p«u  pivs  pnr  de  l'acide  chlorhjdrique  étendu.  On 
trnporv  il'alKird  it  feu  nu  et  lînaloment  au  bnin-marie  jusqu'au  volume 
I  'iO  roiitimèirox  cubes,  puis  un  ajoute  un  é;^al  volume  d'alcool  ait- 
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solu,  on  mélange  et  on  ¥crsc  le  tout  dfins  un  bnllon  jaii;i[é  de  100  centi- 
mètres cubes,  contenant  nn  peu  d'nlcool.  I.e  tout  est  étendu  d'alcool,  de 
manière  à  former  100  cenlimètros  cubes.  Après  agitation  et  repos  de 
'24  heures  on  filtre;  ;i  80  centimètres  cubes  du  liquide  lillré  on  ajoute 
1/2  à  1  centimètre  cube  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc 
Lcchlorozincate  dccréatine,  qui  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps,  est 
mélangea  du  sel  marin.  S'il  adhère  au  vase,  on  décante  le  liquide  et  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'eau,  qu'on  partage  sur  la  surface  interne  et 
qui  dissout  le  sel  marin.  Le  liquide  aqueux  est  décanté  et  remplacé  par 
une  nouvelle  quantité  d'enu.  Au  lieu  de  recueillir  les  cristaux  de  chlo- 
rozincate  de  créatiuinc  sur  un  (iltro  taré,  on  peut  laver  à  l'alcool  à  80 
pour  100,  puis  à  l'alcool  absolu  et  à  l'clher,  sécher  à  lûd",  et  peser  le 
vase. 

Ou  bien  encore,  on  peut  enlever  les  cristaux  de  chJorozincate  par 
l'eau  bouillante  qui  en  dissout  une  partie,  verser  l'eau  et  les  cristaux 
non  dissous  dans  une  capsule  tarée,  évaporer,  sécher  à  100°  et  peser. 
Pour  rechercher  la  présence  du  sel  marin,  on  ajoule  de  l'ammoniaque 
jusqu'à  formation  d'une  liqueur  alcaline.  Le  zinc  est  ensuite  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  ajoute  de  l'acide  oxalique  en  excès,  on  évapore  et  on  incinère  le 
résidu.  Il  doit  rester  peu  de  cendre  et  peu  de  chlorure  alcalin. 

Pietro  Gracco  recommande  d'éviter  un  excès  de  chaux  pendant  la 
précipitation  des  phosphates  et  de  rendre  le  liquide  filtré  légèrement 
acide  avec  de  l'acide  acétique  avant  l'èvaporation.  Si  le  liquide  con- 
tient un  acide  minéral  libre,  il  convient  de  neutraliser  celui-ci  avec  de 
l'acétate  de  soude  avant  l'addition  du  chlorure  de  zinc. 

Weyb  a  indiqué  la  réaction  suivante  pour  déceler  la  présence  de  la 
créatinine  dans  l'urine  :  On  ajoule  quelques  gouttes  d'une  solution 
aqueuse  très  étendue  de  nitroprussiate  de  soude  (densité  =  1 ,005)  à 
quelques  centimètres  cubes  d'urine,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte  une 
lessive  caustique  étendue  de  soude  (densité  ^1,1 50).  Le  liquide  prend 
une  belle  coloration  rouge  rubis,  qui  passe  au  jaune  paille  au  bout 
de  très  peu  de  temps.  On  peut  déceler  ainsi  0",287  de  créatinine 
pour  1000  de  liquide. 

Suivant  JafTe,  l'urine  humaine  additionnée  d'une  solution  aqueuse 
concentrée  d'acide  picnque  fournit,  au  bout  de  quelques  heures,  un 
précipité  cristallin  peu  abondant.  Il  Taut  mieux  ajouter  de  l'acide 
picrique  on  poudre  à  l'urine,  jusqu'à  saturation  (1  gramme  pour 
150  centimètres  cubes),  ou  encore  20  centimètres  cubes  d'une  solution 
alcoolique  d'acide  picrique  pour  100  d'urine.  Le  précipité  dans  ce  cas 
est  plus  volumineux;  il  se  compose  d'un  feutrage  de  longues  aiguilles 
jaunes  et  de  cristaux  prismatiques  plus  gros  qui.  lavés  à  l'eau  bouil- 
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lante,  laissent  un  rêsiilu  d'acide  urîque  sous  la  forme  d'une  poudre  gn: 
La  jisrlie  du  précipilé  piiriquc,  facilement  soluble  dans  Tenu  cliaiide> 
étant  recristal liséo  plusieurs  fnis  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'alcnol  è 
50  pour  100.  fournit  de  Leiius  aiguilles  jaune  d'or  de  picrate  doulila 
decrëatinine  et  de  potasse  : 

eMi'Az'e.€'II'(AzOTOH+C'II'(AzOTOK. 

sel  très  peu  solulde  il  ftoid  dans  l'eau  (100  centimètres  cubes  d'eau  i 
20°  en  dissolvent  à  0*M$00).  L'acide  chiorliydrique  le  dédouble 
acide  piciique,  chloiliydrate  du  créatininc  et  chlorure  de  potassium. 

Si  à  une  solution  de  créatinine  on  ajoute  un  peu  d'acide  picrique,  puis 
quelques  gouttes  de  lessive  de  potasse  caustique,  le  liquide  se  coloro 
en  rouge-orangé  ou   en   rouge  de  sang  foncé,  selon  la  concentration. 

Cette  réaction  est  très  sensible  et  permet  de  retrouver  ^  de  créa- 
tinine. 

La  créatine,  l'urée,  l'acide  urique  ne  fournissent  pas  de  coloration 
rouge  à  froid  ou  ne  la  développent  qu'au  bout  d'un  temps  assez  long. 

Comme  moyenne  de  15  déterminations  de  crèatinîne  faites  arec 
l'urine  d'hommes  sains,  âgés  de  20  à  30  ans,  et  soumis  à  une  nourri- 
ture mixte  suffisante,  on  a  trouvé  en  24  heures  O'',087  (1,510  h 
0"MQ). 

Chez  deuï  convalescents  hospilnliors,  la  dose  était  de  0*'.743  et 
0»',697. 

Cbeu  les  vieillards  de  67  à  76  ans,  elle  a  varié  de  0".408  * 
0".502. 

Chez  les  nourrissons  soumis  à  une  nourriture  eiclusivcmenl  lactée, 
on  n'en  rencontre  que  des  traces, 

Li  nourriture  exerce  une  grnnde  inDuence  sur  l'cicrélion  de  la  crét" 
tinine  par  l'urine.  Ainsi,  sa  quantité  par  21  heures  peut  s'abaiâserl' 
0'%i39,  sous  l'inlluence  de  la  diète. 

Le  travail  musculaire  favoris-e  l'excrétion  de  la  créatinine.  L'urine  dl 
12  heures  de  six  soldats,  recueillie  pendant  une  marche  forcée,  conte* 
nait  de  C'^SSâ  à  0"^731  de  créatininc,  tandis  qu'au  repos  et  dans  te' 
même  temps  la  dose  n'était  pljs  que  de  0.487  à  0.584. 

Une  personne  fatiguée  à  la  suite  d'un  long  voyage  pédestre  a  donoi' 
pendant  les  jours  de  repos  suivants  de  1"',572  à  0'^875  de  eréalimiie. 

Pendant  la  lièvre  ou  constate  également  une  hyperesrrétion  de  et- 
orps. 

Les  cachexies,  les  néphrites,  le  diabète,  en  général  toutes  les  alTeK 
k  lions  chroniques,  diminuent  la  dose  de  créatininc. 
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TiMUuiTB  DIGESTIFS  DANS  L'uttitiE.  —  Dès  1861,  Brûckc  avsU  signalé 
la  présence  dans  l'urine  d'un  feinient  soluble  analogue  à  la  pepsine. 
Sailli  a  ulîlisê  les  observations  de  Witticli  et  Griilznur  pour  la  nietlre 
mieux  on  évidence.  En  disposant  dans  l'urine  des  flocons  de  fibrine 
latéer  ceux-ci  s'emparent  de  la  pepsine  dissoute  comme  le  Tnit  tni  lissu 
de  soie  pour  une  matière  tinctoriale.  Au  Loul  de  quelque  temps  de  sé- 
jour, on  relire  la  librine  pepsinisée  et  on  la  met  en  contact  avec  une 
solution  très  étendue  d'acide  chloihydriqiie  ù  une  température  de  30  à 
411",  où  elle  se  dissout  plus  ou  moins  vite,  suivant  la  teneur  en  pepsine. 
Comme  cuntréle,  on  .1  soin  d'opérer  sur  deux  portions  de  la  même 
iirtno,  dont  l'une  a  été  bouillie.  On  a  pu  s'assurer  ainsi  de  la  présence 
normale  de  la  pepsine  dans  l'uiinc,  el  reconnaître  que  durant  une  pé- 
riode de  '21  heures  sa  dose  se  modifte  périodiquement.  L'urine  du 
malin,  émise  avant  le  déjeuner,  est  ta  plus  riche  en  pepsine;  vietil  en- 
suite par  ordre  de  richesse  l'urine  émise  avant  le  dîner  de  midi,  puis 
celle  qui  précède  le  repas  du  soir.  Entre  ces  maximas  viennent  se 
placer  deux  minimas. 

La  recherche  de  la  trypsine  ou  ferment  pancréatique  a  Dnalement 
conduit  à  un  résulint  toul  à  fait  négatif.  Celle  recherche  est  1res  déti- 
cale,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  se  dévctoppcul  en  milieu  alca- 
lin des  ferments  figurés  de  putréfaction. 

11  ne  suflil  pas  de  recueillir  l'urine  au  moment  de  son  émission  dans 
un  vase  stérilisé  et  d'y  faire  macérer  des  flocons  do  fibrine  lavée,  ayant 
même  séjourne  pendant  8  jours  dans  une  solution  de  phénol  à  2  pour 
100.  Celle  fibrine  mise  ensuite  dans  un  milieu  alcalin  (solulion  étendue 
de  carbonate  de  soude)  laisse  bientôt  voir  au  microscope  une  quantité 
notable  de  coccus,  accompagnés  de  formation  de  peplone.  Les  résullals 
sont  les  mêmes  avec  l'urine  préalalilemenL  bouillie.  Si,  au  conlniire,  on 
fait  usage  de  fibrine  cuite  avec  de  l'eau,  on  arrive  avec  certilude  à  ap- 
précier de  très  faibles  doses  de  tiypsine,  telles  qu'en  contient  une  solu- 
tion renfermant  par  litre  une  seule  goutte  d'extrait  glycéiique  de  pan- 
créas (177  grammes  de  pancréas  et  200  centimètres  cubes  de  glycérine). 
Toule  inDuence  putride  csl  écaiiéc.  Après  quelque  temps  de  macération, 
les  floctms  de  fibrine  qui  se  sont  charges  de  la  trypsinc  sont  plongés 
dans  une  solulion  nlculine  (i  pour  100  de  carbonate  de  soude  dissous 
dans  de  l'eau  stérilisée).  La  transformation  en  peplone  s'accuse  nelle- 
raent.  Malgi'é  ce  procédé  si  sensible,  II.  Léo  n'a  pas  pu  constater  dans 
l'urine  fraîche  la  moindre  Irace  de  ferment  poncrêalique. 

Holovlschine  y  a  recherché  et  reconnu  la  présence  de  In  ptyaline  cl  du 
ferment  caséique. 

A  cet  effet,  deux  portions  d'urine,  l'une  bouillie  et  l'aulre  pas,  boul 
additionnées  d'une  solulion  à  1   pour  100  d'amidon  el  maintenues  en 
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digestion  pendant  4  heures  à  40".  Après  ce  temps  on  reclierche  Pamidan 
et  le  sucre  au  moyen  de  l'iode  et  du  réactif  de  Moore  et  Kellcr.  A(cc 
l'urine  bouillie  on  n'observe  aucune  transfurmalion,  tandis  que  l'uriiit^ 
non  niodîiiée  sacclinrific  l'amidon  en  tout  ou  en  partie. 

L'action  diastusique  varie  suivant  l'heure  do  rexamon.  Elle  diminue 
immédiatement  nprùa  le  repas  et  augmente  de  nouveau  4  à  6  heures 
après. 

Pour  constiiter  la  présence  d'un  ferment  caséiquc,  l'urine  est  très  lo- 
gérement  .ncidifiée  et  additionnée  de  lait.  On  laisse  digérer  à  4(1*  cl  on 
s'assure  s'il  y  a  coagulation  du  lail.  L'urine  de  8  heuivs  du  malin  coa- 
gule le  lait  après  îJO  minutes;  celle  de  5  heures  du  soir  exige  40  mi- 
nutes; celle  de  11  heures  exige  45  minutes;  celle  de  '2  heures  n'agit 
qu'au  hout  de  quelques  heures.  L'urine  bouillie  est  inactive. 

Albuuine  dans  l'uiiene.  —  Dans  divers  cas  pathologiques,  t'urine 
peut  contenir  des  propudions  plus  ou  moins  grandes  de  matières  atbu- 
minoïdes  dissoutes.  Ce  symptôme  constitue  l'albutninurie. 

La  nature  des  matières  albuminoîde^  qui  passent  accidentellenieal 
dans  l'urine  a  été  établie  avec  assez  Ue  soin.  Généralement  elles 
sont  formées  par  un  mélange  de  paraglobuline  et  de  serine,  mélange 
dans  lequel  la  paraglobuline  domine.  Celle-ci  a  même  été  rencontrée 
seule. 

D'après  Estelle,  qui  a  suivi  la  méthode  de  séparation  de  Hammarstcn 
au  sulfate  de  magnésie,  les  rapports  observés  sont  de  52  de  serine  pour 
68  de  paraglobuline  ou  30  de  serine  pour  bl  de  paraglobuline. 

Les  méthodes  de  recherches  qualitatives  et  quantitatives  sont  toutes 
fondées  sur  la  séparation  de  ces  corps  sous  forme  de  produits  insolu- 
bles, sous  l'inllueuce  de  la  chaleur  (coagulation)  ou  de  certains  agent» 
chimiques,  acides,  sels,  etc. 

Hecherche  qttalUative  de  l'atljumitte.  —  Une  urine  acide  ou  au  be- 
soin légèrement  acidifiée  par  de  l'acide  acétique  et  chauirée  à  100* 
donne  lieu,  dans  le  cas  de  la  présence  de  matières  alhummoïdes,  à  la 
formation  d'un  trouble  plus  ou  moins  abondant  de  produits  coagulés 
qui  finissent  par  se  séparer  en  Hocons. 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  certaines  urines  acides,  non 
albumineusea,  se  troublent  lorsqu'un  les  porte  à  l'ébullition  et  produi- 
sent aussi  des  llocons  blancs  assez  semblables  à  ceux  de  ralhumine  cna- 
gulée. 

Ce  précipité  se  redissout  après  rcrroidtssemcnt  et  apparaît  de  DOtt- 
veau  si  l'on  cbaufTe.  Il  est  constitue  par  du  phosphate  tribasique  il 
chaux,  qui  prend  naissance  pjir  le  dédoublement  de  iihosphalc  hicnl- 
cique  ; 

2[(PhOVea'il'|  =  (PliOyCa"  +  irbOVCall'. 
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e  se  produit  avec  toute  urine  normale,  si  l'on  a  soin  de 
diminuer  l'acidité  naturelle  au  moyen  d'une  solution  très  étendue  d'am- 
uioniaque. 

Le  précipité  formé  entrainc  le  plus  souvent  de  petites  quantités 
jjTosalate  et  de  sulfate  de  chaux  (Stokvîs). 

'  Sous  le  nom  de  preuve  de  lleller,  on  désigne  depuis  iongtenips  une 
réaction  assez  sensible  fondée  sur  l'action  coagulante  de  l'acide  ni- 
trique. On  verse  au  fond  d'un  verre  à  pied  1  à  2  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  pur  ordinaire.  Celle  première  couclic  est  recouverte 
avec  soin,  pour  éviter  le  mélange,  de  l'urine  à  essayer.  Il  se  forme  an 
plan  de  contact  des  deux  liquides  un  anneau  trouble  très  visible  sur 
un  fond  noir  et  qui  apparaît  d'autant  plus  vite  que  la  richesse  de  l'urine 
en  albumine  est  plus  grande.  Une  urine  riche  en  uratc  peut  fournir  par 
là  un  dépôt  d'acide  urique  simulant  un  dépôt  d'albumine  coagulée.  On 
évite  cette  cause  d'en'eur  en  diluant  sulTisamment  l'urine  à  essayer.  Si 
l'urine  contient  des  substances  résineuses  précipilabtes  par  les  acides, 
on  les  écarte  préalablement  en  les  séparant  par  addition  d'acide  acé- 
ti(jue  et  Gltration. 

On  a  même  fondé  sur  ces  faiUmi  procédé  de  dosage  approximatif,  en 
mesurant  le  temps  nécessaire  pour  que  l'anneau  trouble  apparaisse. 
Suivant  Musculus  : 


Brandberg  a  constaté  quti  1  gramme  d'albumine  sur  3  litres  d'eau 
se  laisse  apercevoir  après  2  à  3  minutes.  Si  l'on  étend  l'urine  à  essayer 
d'assez  d'eau  pom*  que  la  réaction  de  lleller  ne  devienne  apparente 
qu'au  bout  de  2  à  3  minutes,  c'esL-à-dîre  pour  que  l'urine  ne  con- 
tienne que  0,U038  pour  100  d'albumine,  on  pourra  par  une  simple 
proportion  calculer  la  teneur  en  albumine. 

Srigy.  Hindenlanir  et  Dillner  ont  proposé  l'emploi  de  l'acide  méta- 
phospliorique,  qui,  comme  on  le  sait  depuis  longtemps,  coagule  fort 
bien  l'albumine  et  la  paraglobuline. 

Cet  acide  indique  nettement  une  teneur  de  0"',  I  pour  100. 

Avec  0,05  pour  100,  un  opérateur  exercé  peut  encore  déceler  la  pré- 
peace  de  l'albumine. 

,  Si  la  richesse  descend  à  0,01  ou  0,02  pour  100,  la  sensibilité  n'est 
(jj^ue  suffisante.  L'acide  métaphosphorique  est  donc  inférieur  comme 
■ensibitité  à  la  preuve  de  lleller. 

Ajoutons  que  l'acide  métaphosphorique  peut  également  précipiter 
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:ide  urique.  Pour  faire  l'essai,  on  verse  quelques  gouttes  do  l'uriH 

iDS  un  verre  de  montre  et  l'oit  agile  avec  tmc  baguette  d'adde  (ihiii- 

lorique  vitreux. 

M.  Tanrel  a  proposé  le  réaclif  suivant  :  Ou  dissout  dans  de  l'oau.  de 
manière  à  former  100  centimèb-cs  cubes,  1*',35  de  sublimé,  ô.5'2  dV 
dure  de  potassium,  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique. 

Cette  solution  est  versée  au  fond  d'un  tube  à  essai  et  recouvcrk,  ans 

ilanger,  avec  l'urine.  Il  se  forme  un  anneau  qui  est  encore  apparaît 
pour  une  teneur  en  albumine  de  0*',005  par  litre, 

Ibiger  emploie  une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  picriijuf^.  dont 
1  ajouti:  5  gouttes  à  10  centiinclrcs  cubes  d'urine.  Au  bout  de  quel- 
ques instants,  il  se  forme  à  ta  couclie  de  contact  des  deux  liquidniin 

luble  très  visible,  même  lorsqu'il  n*y  a  que  des  traces  d'albuniiac. 

Méliu  mélange  10  centimèlreB  cubes  d'urine  avec  5  gouttes  d'acidt 
atotique  et  i  ceutimètre  cube  ou  25  gouttes  d'une  solution  ]irépiirfi! 
avec  1  partie  de  phénol,  1  partie  d'acide  acétique,  2  parties  d'alcool. 

L'acide  nzotique  peut  être  remplacé  par  5  centimètres  cubes  d'uoc 
Eolutiun  saturée  de  sulfate  de  magnésie. 

Les  procédés  Ilager  et  Méhu  ont  l'inconvénient  de  précipiter  égale- 
ment la  mucine,  que  l'on  rencontre  fréquemment  dans  les  urines.  On 
obvie  à  cette  cause  d'erreur  en  acidulant  l'urine  avec  du  pbiis|ibals 
acide  de  soude;  on  iiltre  après  repos  pour  séparer  la  mucine  et  1» 
urates  qui  se  sont  séparés,  puis  «n  ajoute  au  liquide  filtré  une  sululion 
aqueuse  de  phénol  à  i",77  pour  100.  S'il  ne  se  produit  pas  de  (loioos 
ou  de  trouble,  même  après  ébullition,  on  peut  admettre  l'absence  d'al- 
bumine. 

Pour  le  dosage  on  ajoute  à  25  centimètres  cubes  d'urine  Ûltrcc 
12,5  centimètres  cubes  de  solution  saturée  de  sulfate  de  soude  cl 
2,5  centimètres  cubes  de  solution  de  phénol  à  1,77  pour  100- (^ 
igite  et  on  chauffe  au  bain-maric  pendant  21  heures.  L'opéralioD  h 
it  dans  un  tube  divisé  de  1  centimètre  de  diamètre,  il  sullil  de 

itcr  le  volume  occu|>é  par  le  dépôt  pour  en  déduire  la  valeur  en  albu- 
1  eentimèlre  de  hauteur  correspond  asse^  eiaclement  à  O'',0IJ 
'albumine. 

Il  est  inutile  de  dire  que  les  résultats  ne  peuvent  être  qu'approii- 
matifs,  el  que  pour  dus  dosages  exacts  il  est  toujours  nécessaire  de 
i-ecourir  à  h  pesée,  sur  iiltre  Uirc,  de  l'albumine  coagulée. 

L'urine  (20  à  50  centimètres  cubes)  est  étendue  avec  de  l'eau,  si  elle 
est  trop  chargée  en  albumine;  on  la  chauffe  lentement  au  bain-niarie, 
dans  un  vase  en  verre.  Loi'sque  la  température  approche  du  point  d'ébol- 
lition,  on  ajoute  2  à  3  gouttes  d'acide  acétique.  Après  avoir  maintenu 
[uelque  temps  à  100",  on  filtre  sur  un  Iiltre  sans  plis  et  t<irc;  on  U\ch 
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l'eau  bouillante,  à  Teau  acidulée  avec  de  Tacide  nitrique,  enfin  à  Tal- 
cool  et  à  Téther;  on  sèche  à  110^  et  on  pèse. 

La  méthode  optique  fondée  sur  raclivité  rotatoire  de  Talbumine  doit 
être  entièrement  écartée  :.  pour  diverses  raisons  qu*il  est  inutile  de  dé- 
velopper ici,  elle  ne  donne  pas  de  résultats  exacts. 

Peptones  dans  L*URir<sE.  —  La  recherche  des  peptones  dans  l'urine 
est  assez  délicate.  En  soumettant  à  une  critique  expérimentale  les  di- 
vers réactifs  employés  à  cette  recherche,  llornicister  rejette  comme  im- 
propres :  la  réaction  xanthoprotéique,  celle  de  Millon,  les  réactifs  d'al- 
caloïdes (iodure  bismuthopotassique,  etc.),  la  réaction  biurêtique  (à  cause 
de  la  coloration  rouge  de  l'urine,  la  décoloration  par  le  noir  entraînant 
des  pertes  de  peptone);  la  précipitation  par  l'alcool,  qui  ne  réussit  plus 
avec  une  teneur  inférieure  à  U^%5  par  litre,  et  qui  provoque  la  sépa- 
ration de  la  mucine  donnant  aussi  la  réaction  du  biuret. 

Les  méthodes  les  plus  convenables  sont  fondées  sur  l'intervention  du 
tannin  ou  de  Tacide  phosphotungstiquc. 

Le  précipité  tannique  est  recueilli  sur  un  petit  (illrc  au  bout  de  24 
heures,  lavé  à  l'eau  additionnée  d'un  peu  de  tannin  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésie, afin  d*éviter  toute  redissolution.  Le  précipité  est  broyé  dans  une 
capsule  avec  de  l'eau  de  baryte  saturée;  le  liquide  est  porté  à  l'ébulli- 
tion  après  addition  de  quelques  cristaux  de  baryte  hydratée.  Au  bout  de 
quelques  minutes  on  filtre  et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  solution  de 
sulfate  de  cuivre.  Le  li(|uide  filtré  à  nouveau  doit  offrir  une  coloration 
rouge  ou  violette  sous  une  épaisseur  de  4  à  5  centimètres.  Un  peut  ainsi 
déceler  la  présence  de  0,15  à  0,2  grammes  de  peptone  par  litre  de  li- 
quide. 

L'emploi  de  Tacide  phosphotungstiquc  est  plus  simple. 

On  ajoute  à  l'urine  1/10  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré, puis  une  {solution  acide  de  phosphotungstate  de  soude  et  on 
filtre  aussitôt.  Le  précipité  est  lavé  avec  de  l'acide  sulfurique  à  5  pour 
100,  broyé  dans  une  capsule  avec  de  l'hydrate  de  baryte  cristallisé. 

Après  addition  d'eau,  on  porte  quelques  instants  à  l'ébullition  et  on 
filtre.  Le  liquide  (illré  se  prête  à  la  recherche  de  la  peptone  au  moyen 
de  la  réaction  biurêtique,  qui  est  encore  sensible  avec  une  teneur  de 
0^%2  par  litre. 

Loi-sque  Turine  contient  de  Talbumine,  il  est  nécessaire  de  l'éliminer. 
A  cet  effet,  on  iijoute  à  1/2  litre  de  l'urine  10  centimètres  cubes  d'une 
solution  concentrée  d'acétate  de  soude,  et  assez  de  pcrchlorure  de  fer 
concentré  pour  développer  une  coloration  rouge  persistante.  Le  mé- 
lange est  à  peu  près  neutralisé  par  un  alcali,  en  ne  laissant  qu'une 
faible  réaction  acide;  on  porte  à  l'ébullition  et  on  filtre.  Le  liquidi. 
filtré  ne  doit  plus  précipiter  par  l'acide  acétique  et  le  cyanure  jaune. 
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On  a  trouvé  des  peptones  dans  les  urines  de  malades  chez  lesquels 
-s'étaient  dévelojipés  du  pus  et  des  abcès,  pendant  la  période  de  résolution 
<le  la  pneumonie,  dans  les  empoisonnements  par  le  phosphore. 

La  peptone  de  Turine  pathologique  offre  les  caractères  de  la  peptooc 
<l'albumine,  et  non  ceux  de  la  peptone  de  gélatine.  Elle  se  colore  en 
rouge  par  le  réactif  de  Millon  ;  séchce  à  100®  et  chauffée  pendant 
<{uelques  heures  à  160®,  elle  se  convertit  partiellement  eo  produit 
insoluble;  la  partie  soluble  est  précipitable  par  Tacide  acétique  et  le 
ferrocyanure  de  potassium.  • 

Le  précipité  fourni  par  Tacide  phosphotungstique  dans  les  urines 
normales  d*homme,  de  chien,  de  chat,  de  lapin,  de  cheval,  n'est  pas 
dû  à  la  présence  de  peptone,  au  moins  pour  la  majeure  partie. 

Le  précipité  phosphotungstique  du  chien  renferme  de  Tacide  cjdu- 
rique  et  un  peu  de  créatinine. 

Le  précipité  phosphotungstique  donné  par  Turine  humaine  a  permis 
d'isoler  une  quantité  notable  de  créatinine,  ainsi  que  de  la  xanthine^ 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  cynurique  et  la  créatinine  précipitent 
très  bien  et  entièrement  par  l'acide  phosphotungstique,  en  présence 
d'un  acide  minéral  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  tandis  qu'en  présence 
de  l'acide  acétique  libre  une  solution  acétique  d'acide  phosphotung- 
stique ne  précipite  pas  ces  corps. 

On  peut  tirer  parti  de  ce  fait  pour  rechercher  la  peptone.  A  cet 
«ffet,  on  précipite  l'urine  au  moyen  d'une  quantité  insuffisante  d'acé- 
late  de  plomb,  pour  éliminer  l'albumine.  Le  liquide  filtré,  qui  ne  doit 
plus  précipiter  par  l'acide  acétique  et  le  ferrocyanure  de  potassium,  est 
additionne  du  cinquième  de  son  volume  d'acide  acétique  concentre  cl 
<]'une  quantité  suffisante  de  pliosphotungstate  de  soude  dissous  dans  de 
l'acide  acétique.  Au  bout  de  5  minutes,  on  verra  se  produire  un  trouble 
si  le  liquide  renferme  au  moins  0,01  pour  100  de  peptone. 

Ce  dernier  corps  est,  en  effet,  précipité  par  l'acide  pliosphotung 
stique  en  présence  de  l'acide  acétique. 

SucHE  DANS  i/uiu.\E.  —  On  Sait  que,  dans  certains  cas  pathologiques 
-désignes  sous  le  nom  de  diabète  sucré,  l'urine  contient  des  quantités 
<tppréciables  cl  souvent  notables  de  glucose.  Dès  que  la  proportion  de 
ce  corps  dépasse  certaines  limites,  il  devient  facile  de  le  caractériser 


1.  A  cet  effel,  on  lave  le  prL»cipilé  avec  de  l'acide  suifurique  étendu  (5  pour  100),  on  dô- 
"Compose  à  l'ébullition  avec  de  l'Iiydrale  de  baryte  et,  apivs  fillralion  et  élimination  de  la  birylr 
par  lacide  carbonique,  on  ajoute  diiclilornre  de  zinc,  qui  donne  un  abondant  dépôt  de  cliîonv 
zincate  de  croiitinine.  On  n'a  pas  pu  isoler  d'acide  cyannriqnc.  L'eau  m'-re  de*?  cristaux  do 
<;lilorozincate  de  créatinine  est  additionnée  d'ammoniaque  et  du  nitr.ile  d'argent  ammoniacal 
Le  précipité,  di^-souî  à  cband  dans  l'acide  azotique  étendu,  Lusse  dépjser  des  mamelons  d'aio- 
4ate  de  xanliiine  arj4:cntique. 
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ayec  certitude,  grâce  à  Tenserablc  de  ses  propriétés  chimiques  :  action 
r(*ductrice,  rotation  optique,  pouvoir  ferraentescible,  etc. 

Il  n*en  est  plus  de  même  lorsqu'il  s*agit  de  très  petites  doses,  surtout 
dans  l'urine  où  certains  des  caractères  de  la  glucose  peuvent  être 
masqués  ou  reproduits  par  d'autres  composés  appartenant  à  des  séries 
toutes  différentes. 

Ainsi,  l'action  qu'exerce  la  glucose  sur  les  solutions  alcalines  tartro- 
cuivriqucs  se  retrouve  à  un  degré  moins  prononcé,  mais  appréciable, 
chez  d'autres  corps,  tels  que  l'acide  urique. 

Il  résulte  de  là  que,  pour  établir  avec  certitude  que  l'uriné  normale 
renferme  du  glucose,  il  faut  disposer  de  méthodes  bien  sensibles  et  à 
l'abri  de  toute  critique. 

Preuve  de  Trommer.  —  On  ajoute  à  l'urine  une  solution  de  potasse 
caustique,  puis  après  filtration  on  y  verse  goutte  à  goutte  une  solution 
de  sulfate  de  cuivro  eu  chauffant. 

La  présence  du  sucre  est  accusée  par  la  réduction  de  l'oxyde  cui- 
vrique  et  la  formation  d'oxyde  cuivreux  rouge  ou  jaune-rougeàlre. 

Réactif  de  Fehling,  —  La  solution  tartrocuivrique  alcaline  de  Fehling 
est  préférable  à  la  preuve  de  Trommer.  On  évite  son  altération  spon- 
tnnée  en  consei*vant  à  pari  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  la  solution 
sodique  de  sel  de  Seignette  qu'on  réunit  à  volumes  égaux  au  moment 
de  l'usage. 

Avec  la  liqueur  de  Fehling  et  dans  le  cas  de  la  présence  de  petites 
(|uanlités  de  glucose  dans  Turine,  on  n'obtient  plus  le  précipité  carac- 
téristique d'oxydule  de  cuivre.  Le  liquide  prend  une  teinte  vert  sale  ou 
jaune,  se  trouble  ou  reste  clair,  devient  dicroïque.  La  détermination 
quantitative  est  encore  plus  difficile  et  ne  réussit  plus  pour  une  teneur 
en  sucre  inférieure  à  1  pour  100. 

Munck  prescrit,  |)our  faciliter  la  séparation  de  Toxydule  de  cuivre  et 
l'obtention  d'une  liqueur  claire,  soit  par  dépôt,  soit  par  filtration,  d'a- 
jouter à  l'essai  5  à  5  gouttes  d'une  solution  à  15  pour  100  de  chlorure 
de  calcium.  Le  tartrate  de  chaux  qui  se  précipite  pendant  l'ébullition 
entraine  Toxydule  et  permet  au  liquide  de  se  clarifier  complètement. 

Il  est  à  remarquer  qu'une  urine  diabétique  contenant  3  à  5  pour  100 
do  glucose  donne  encore,  lorsqu'on  l'étend  à  10  fois  son  volume  avec 
(le  l'eau,  une  précipitation  très  franche  d'oxydule,  avec  une  teneur  en 
sucre  de  0,3  à  0,5  pour  100,  tandis  qu'une  urine  diabétique  de  0,5  à 
0,5  pour  100  ne  fournit  qu'un  précipité  jaune  sale  qui  ne  dépose  pas. 

Dans  les  diabètes  accompagnés  de  polyurie,  l'oxydule  se  sépare 
bien,  tandis  que  dans  le  diabète  accompagné  d'une  excrétion  urinairc 
faible  on  n'ohtient  qu'un  trouble  jaune  sale  avec  une  teneur  en  sucre 
de  2  pour  100. 
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La  quantité  d'eau  de  Turine  et  sa  dilution  paraissent  donc  faciliter 
la  séparation  de  l'oxydule. 

L'expérience  suivante  est  très  concluante  :  A  une  urine  normale  on 
ajoute  du  sucre,  puis  de  Teau.  La  réduction  est  nette  et  roxydule  se 
sépare  bien.  En  remplaçant  Teau  par  un  égal  volume  d'urine  normale 
non  sucrée,  on  n'a  plus  qu'un  dépôt  sale,  floconneux,  se  déposant  dif- 
ficilement. 

11  est  évident  que,  dans  les  deux  cas,  la  glucose  exerce  son  eiïet  ré- 
ducteur, mais  dans  le  second  Toxydnle  formé  est  en  grande  partie  main- 
tenu en  solution  et  en  suspension  par  l'action  des  principes  organiques 
de  l'urine. 

L'acide  urique,  qui  réduit  également  la  liqueur  de  Fehling,  yieot 
ajouter  aux  doutes  que  laissent  les  résultats  déjà  peu  nets  fournis  par 
l'urine  normale,  lorsqu'il  s'agit  de  conclure  à  la  présence  ou  à  l'absence 
de  la  glucose. 

Kûhne  et  Brûcke  avaient  admis  que  l'urine  normale  renferme  environ 
0,1  pour  100  de  glucose. 

Sergen  est  arrivé  par  des  considéi*ations  et  des  essais  fondés  sur  rem- 
ploi du  réactif  cupropotassique  à  une  conclusion  différente. 

D'après  lui,  la  dose  de  sucre  normal  de  l'urine  ne  peut  dépasser 
0,03  pour  100. 

Les  essais  h  la  potasse  caustique,  qui  colore  en  brun  les  solutions 
de  glucose,  au  sous-nitrate  de  bismuth  en  milieu  alcalin  donnant  de 
l'oxydule  noir  de  bismuth,  à  l'acide  molybdique  et  à  l'acide  tungstique 
qui  sont  réduits  en  milieu  alcalin  et  se  colorent  en  bleu,  n'ayant  pas  la 
même  sensibilité  que  la  liqueur  de  Fehling,  ne  peuvent  servir  à  établir 
Tabsence  ou  la  présence  du  sucre  normal. 

La  inclhode  polarimétrique,  avec  les  meilleurs  instruments,  ne  per- 
met pas  d'apprécier  moins  de  0,3  pour  100  de  sucre. 

La  méthode  fondée  sur  la  fermentation  du  sucre  par  la  levure  donne 
de  bons  résultats,  quand  on  sait  se  mettre  à  l'abri  de  certaines  causes 
d'erreur,  sensibles  surtout  pour  de  petites  quantités  de  sucre.  On  sait 
que  la  levure  est  susceptible  de  dégager  par  elle-même  de  l'acide  car- 
bonique sans  la  présence  du  sucre.  Chaque  essai  doit  donc  être  accom- 
pagné d'une  expérience  à  blanc  avec  la  même  dose  de  levure,  mais  sans 
sucre  et  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution,  de  température  et  de 
durée,  afin  de  pouvoir  déduire  de  l'acide  carbonique  trouvé  celui  qui 
est  fourni  par  la  levure  seule.  Le  mieux  est  d'opérer  dans  le  vide,  avec 
des  milieux  liquides  privés  par  le  vide  de  tout  gaz  dissous,  et  d'évacuer 
après  fermentation  l'acide  carbonique  formé  au  moyen  d'une  bonne 
pompe  à  mercure  (Gréhant  et  Qmnquaud)  et  de  le  mesurer. 

Le  procédé  qui  consiste  a  faire  arriver  le  liquide  au  haut  d'une 
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cprouTeite  remplie  de  mercure  et  d*y  introduire  de  la  levure  délayée  en 
mesurant  le  gaz  formé,  ou  celui  où  Ton  dose  l'acide  carbonique  par 
difFérencc,  ou  perte  de  poids  éprouvée,  ne  peuvent  convenir  pour  la 
recherche  des  pelites  quantités  de  sucre  normal. 

L^urine  seule,  sans  levure,  peut  émettre  et  dégager  de  Tacide  carbo- 
nique :  la  méthode  de  fermentation  n'est  donc  nullement  applicable  à  la 
solution  de  la  question. 

Âbeles  a  cherché  à  isoler  la  glucose  normale  de  l'urine  sous  forme  de 
sucrate  de  plomb. 

25  litres  d'urine  fraîche,  fournie  par  plusieurs  sujets  en  bonne  santé, 
ont  été  précipités  par  un  excès  de  sous-acétatc  de  plomb.  Après  fil- 
tration,  on  a  ajouté  de  l'ammoniaque.  Le  précipité  séché  au  bain- 
marie  a  été  pulvérisé  et  broyé  avec  de  l'acide  sulfurique  moyenne- 
ment étendu.  L'excès  d'acide  sulfurique  fut  précipité  par  l'acétate 
neutre  de  plomb  ;  après  filtration  on  enlève  le  plomb  resté  dissous  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  filtré  est  concentré  au  quart  de  son  vo- 
lume, décoloré  par  le  moins  de  noir  possible.  Examiné  au  polarimètre, 
sous  une  longueur  de  20  centimètres,  il  accusait  une  teneur  de  0,6 
pour  100  de  glucose.  La  majeure  partie  de  l'acide  acétique  a  été  éli- 
minée par  évaporation  à  100^  dans  un  courant  d'azote.  Le  résidu  a  été 
neutralisé  par  le  carbonate  de  soude  et,  après  expulsion  de  l'acide  car- 
bonique mis  en  liberté,  on  procède  à  l'essai  de  fermentation.  La  pré- 
sence de  la  glucose  s'est  révélée  tant  par  la  formation  d'acide  carbonique 
libre  que  par  celle  d'alcool,  que  l'on  a  reconnu  par  la  réaction  iodofor- 
mique,  et  la  production  d'éther  éthylbenzoïque,  au  moyen  du  chlorure 
de  benzoyie. 

Ajoutons  que  les  résultats  positifs  obtenus  par  Abeles,  et  qui  ont 
confirmé  ceux  de  Pavy,  sont  en  contradiction  avec  ceux  de  Seegen,  qui 
avait  inutilement  cherché  à  caractériser  franchement  la  glucose  dans 
les  précipités  fournis  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  soil  au  moyen 
du  polarimètre,  soit  par  la  fermentation.  Aussi  ce  dernier  savant  fut-il 
amené  à  conclure,  en  1875,  de  ses  essais  et  de  la  critique  de  ceux  de 
ses  devanciers  (Brûckc),  que  l'urine  normale  ne  contient  pas  de  sucre 
en  proportions  appréciables  d'une  façon  certaine  par  les  moyens 
connus. 

Moleschott  a  précipité  une  fois  50,  une  autre  fois  200  litres  d'urine 
fraîche  fournie  par  des  hommes  sains,  au  moyen  d'une  solution  saturée 
à  chaud  de  chlorure  de  plomb.  Les  précipités  lavés  décomposés  par 
l'hydrogène  sulfuré  ont  donné  une  solution  qui,  après  concentration, 
n'a  pas  révélé  la  moindre  trace  de  sucre  au  polarimètre,  par  la  méthode 
de  fermentation  et  par  la  liqueur  de  Fehiing. 

La  décoloration  ou  la  filtration  de  l'urine  au  moyen  du  noir  animal 
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donne  lieu  à  des  pertes  appréciables  de  sucre  (0,5  à  1,0  |>our' 
Dans  les  recherches  délicalcs,  il  convient  donc  de  ne  pas  faire  inter- 
venir cet  agent. 

Seegcn  a  observé  qu'une  nrine  faiblement  suci'ée  (0,01  pour  100).  qiiî 
ne  donne  avec  la  liqueur  de  Feliling  qu'une  coloration  jaune  sale,  sans 
précipitation  d'oxydulo  de  cuivre,  liltree  et  décoloi-ée  sur  du  noir 
animal,  fournit  lentement  un  dépiH  d'oxydulc  jaune  el  l'eau  de  lavage 
du  charbon  fournit  un  beau  dépôt  rouge  adhérent  aux  parois  du  IuIk-. 

On  doit  à  Roberls  une  mélbodc  assez  rapide  et  assez  simjile  pour 
doser  le  sucre  de  l'unne  diabétique. 

Elle  consiste  à  prendre  la  densité  du  liquide  clair  avant  et  sprès  fer- 
mentation. D'après  les  expériences  de  Mauasscin,  la  quantité  pour  100 

,  II-  .   1        •  I    r         ,    (IxlOOO 

de  sucre  de  I  urine  est  doi  uee  |)ar  la  formule  — j-^ — ^sucre  pour 

100,  d^  la  différence  entre  les  densités  prises  à  piknomètre. 

Anlweiler  et  Breidcnbend  modilicnt  comme  il  suit  h  méthode  do 
Roberts,  en  vue  de  la  rendre  plus  rapide  ;  A  100  centiraèlres  cubes 
d'urine  diabétique  on  ajoute  2  grammes  de  sel  de  Seignette.  2  grammes 
de  phosphate  de  potasse  et  10  grammes  de  levure,  et  on  laisse  ferment^^r 
il  50"-54°.  Après  2  à  3  heures,  la  fermentation  est  terminée.  On  dose 
le  sucre,  soit  en  séparant  et  eu  pesant  l'alcool  formé,  soit  par  la  compa- 
raison des  densités  avant  et  après  la  reimcnlation. 

La  méthode  Iloberts  n'est  utilisable  que  jusqu'à  une  teneur  minîma 
on  sucre  de  0,4  pour  100. 

On  peut,  au  contraire,  appliquer  la  fermentation  au  dosage  d'urines 
contenant  moins  de  0,4  pour  dOO  de  sucre  en  procédant  par  titrage 
(méthodes  Feliling  ou  Knnpp)  avant  et  après  la  fermentation  el  en  pre- 
nant la  différence  des  titres. 

Hormeister  a  démontré  directement  que  la  matière  réductrice  sucrée, 
trouvée  et  signalée  dans  l'urine  des  femmes  en  couches,  n'est  nuire  que 
du  sucre  de  lait,  et  propose  dâ  remplacer  dans  ce  cas  le  mot  gtyco- 
«vrie  par  celui  de  htilosurii'.  Pour  isoler  le  sucre  de  lait  en  nature. 
Hofmeisler  a   procédé  de  la  fa<;on  suivante  : 

L'urjne,  300  centimètres  cubes,  a  été  entièrement  précipilée  par 
l'acétate  neutre  de  plomb.  Le  liquide  filtré  est  précipité  par  l'ammo- 
niaque et  le  sucre  de  Saturne  jusqu'à  disparition  de  tout  pouvoir  rota- 
toire.  Le  second  précipité  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfure;  on 
filtre,  on  agile  avec  de  l'oxyde  d'argent  ;  ou  liltre,  on  élimine  l'ai-genb 
dissous  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  concentre  à  un  ]>elit  volume  areC 
un  peu  de  carbonate  de  baryte,  Le  liquide  concentré  est  précipité 
l'alcool  fort.  Le  liquide  filtré  «st  évaporé  au-dessus  de  l'acide  sulfo' 
^  rique,  à  la  température  ordinaire.  Il  s'est  déposé  5".4  de  cristaux  qui. 
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^^inae^a^ecoloralion  avec  le  noir  et  recristallisation,  orfi-cnl  tous  les- 
caractères  du  sucre  de  laîl. 

Méthode  de  Kuopp  pour  doser  le  tiucre  dans  l'urine.  —  Liebig  a 
montré  que  la  ^'^'^'^^^  réduit  les  solutions  alcalines  de  cyanure  de  mer- 
cure en  donnant  du  mercure  métallique. 

On  dissout  10  grammes  de  cyanure  de  mercure  pur,  on  ajoute  10  cen- 
timètres cubes  d'une  lessive  de  soude  caustique  (densité  =^1,1 45)  et  on 
étend  à  i  litre.  4  parties  de  cyanure  de  mercure  sec  sont  réduites  par 
i  partie  de  glucose  pur  et  aabydre. 

Pour  l'essai  on  chauffe  41)  centimètres  cubes  de  la  solution  alcaline 
du  cyanure  à  une  température  voisine  de  l'ébullition,  et  on  ajoute  peu 
h  peu  la  solution  sucrée  avec  une  burette.  De  temps  en  temps,  vers  U 
fin,  on  prélève  une  goutte  du  mélange  avec  une  baguette  et  on  la  laisse 
tomber  sur  une  feuille  de  papier  suédois  recouvrant  un  vase  à  précipiter 
contenant  un  peu  de  sulfure  ammorii({ue,  ou  on  approche  de  la  tache 
une  baguette  trempée  dans  le  sulfure  ammonique.  La  destruction  com- 
plète du  cyanure  de  mercure  est  accusée  par  l'absence  de  coloration 
brune  ou  jaune  due  â  la  fonnaliou  de  sulfure  de  mercure. 

Le  procédé  Knopp  est  aussi  exact  que  celui  de  t'ehling;  la  liqueur 
titrée  se  conserve  sans  allération  et  se  ji répare  plus  aisément. 

En  ce  qui  concerne  l'urine,  le  procédé  Fehling  cesse  d'être  appli- 
cable pour  une  teneur  en  ^jucre  ou  substance  réductrice  inférieure  À 
0.75  pour  100.  Le  réactif  de  Knopp  donne  encore  des  indications 
lorsque  cette  teneur  est  de  0,1  pour  lOU. 

Procédé  Wonns  Millier  pour  rechercher  le  sucre  dans  l'urine.  — 
5  centimètres  cubes  d'urine  filtrée  et  au  besoin  débarrassée  d'atbumlne- 
sont  chaulTés  dans  un  tube  au  bain-marie;  on  chauffe  de  même  1,5  cen- 
timètre cube  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  à  2.5  pour  100,  à  la- 
quelle on  ajoute  2,5  centimètres  cubes  d'une  solution  alcaline  de  sel  de 
Seignette  (100  parties  de  sel  pour  1  litre  de  soude  normale).  On 
arrête  l'ébullition  et,  après  quelques  secondes,  on  mélange  les  deux  li- 
quides. Avec  une  teneur  en  sucre  inférieure  à  0,1  pour  100,  la  sépara- 
Ùon  de  l'oxydule  peut  se  faire  attendre  de  5  à  10  minutes.  Si  la  sépa- 
ration n'a  pas  lieu  au  bout  de  ce  temps,  on  reprend  l'essai  avec  3,  3, 
4  centimètres  cubes  de  solution  de  cuivre,  et  si  alors  encore  on  ne  voit 
pas  apparaître  de  dépôt  après  5  à  10  minutes,  on  peut  être  assuré  que 
la  dose  de  sucre  ne  dépasse  pas  0,05  pour  100. 

^'ylander  a  modifié  après  Almen  le  réactif  de  Boettger  (sous-nîtrale 
de  bismuth  en  milieu  alcalin).  Il  emploie  2  grammes  de  sous-nitrate  de 
bismuth,  4  grammes  de  sel  de  Seignette,  et  100  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  soude  caustique  d'une  concentration  telle,  que  le  I: 
quide  contienne  8  pour  100  de  soude  anhydre. 


ua  n 

es  I 
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Ed  employant  1  partie  de  cette  liqueur  pour  iO  parties  d'uniKi  b 
évite  les  inconvénients  reprociics  au  rêaclîf  d'AImen  et  di:  Boeltgcr.  n 
tammcnt  la  teinle  foncée  que  peut  prendre  le  mélauge  d'urine  cl  du 
réactif  même  en  l'absence  de  sucre.  Cet  effet  est  surtout  dû  à  un  cscÈa 
d'alcali. 

On  peut   ainsi  déceler   avec  certitude  0,04  à  0,025  pour  100  de 

Une  urine  fermcnlcc  ne  donne  plus  trace  de  réaction. 

Ehrlîcti  a  observe  que  lorsque  à  l'urine  normale  on  ajoute  son  volume 
d'une  solution  du  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique',  le  mélange 
ne  se  colore  pas  on  prend  tout  au  plus  une  teinle  jaune  qui,  après  addi* 
tion  d'ammoniaque,  passe  à  peine  à  l'orangé.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions, certaines  urines  pathologiques  prennent  une  nuance  carmin  oa 
l'ouge  écarlate  très  intense,  qui  est  surtout  très  apparente  dans  It 
mousse.  Au  bout  de  quelque  temps  de  repos,  les  couches  supérieuree 
offrent  une  couleur  foncée,  verdàtre  ou  violette. 

L'a]>parilion  de  celte  réaction  rouge  est  liée  à  l'état  fébrile.  On  h 
constate  avec  assCE  de  constance  dans  le  typhus  vers  le  milieu  de  It 
première  semaine.  Ebriich  a  observé  que  le  phénomène  n'est  pas  pro- 
voqué par  l'urée,  l'acide  urîque,  la  créatine,  la  créatinine,  la  taurine, 
l'acide  glycocholique,  l'acide  oxalique,  les  acides  gras  volatils,  les  pig- 
ments biliaires,  le  sucre,  l'albumine,  l'acide  hippurique,  la  tyrosine, 
les  éthcrs  sulfuriqucs,  acides  des  phénols,  les  éthers  sullîndoxyliques  ^ 
scatoxyliques. 

Le  composé  actif  qui  forme  la  couleur  avec  le  dérivé  diazoïque  .ippar- 
Uent  certainement  à  la  classe  des  corps  réducteurs,  car  il  sullit  d'ajouter 
à  l'urine  active  de  petites  quantités  de  corps  oxydant  (permanganato, 
chlorure  de  cliauï)  pour  faire  disparaitre  celle  propriété. 

Penxoldt  préfère  conserver  à  part  deux  solutions,  l'une  d'acide  suit' 
anilique  dans  l'acide  azotique  étendu  à  10  pour  100,  l'autre  de  (»•' 
trite  de  soude.  Au  moment  de  l'essai  on  mélange  les  deux  liquides  et 
on  ajoute  l'urine,  puis  l'ammoniaque.  En  opérant  dans  ces  condittoai 
on  a  obtenu  avec  72  échantillons  d'urine  normale  14  fois  la  coloration 
rouge,  ôO  fois  une  coloration  janne-rougeàtre,  27  fois  une  culorslù  ' 
rouge -jaunâtre  et  1  fois  une  coloration  jaune. 

Sur  62  ccliantillons  provenant  de  malades  divers,  les  uns  fèbricitinl 
les  autres  |ias.  on  a  trouvé  25  fois  la  coloration  rouge.  1G  fuis  la  color 
lion  jaune-rougcàlre,  19  fois  la  coloration  i-ouge-jaunâlre  et  2  fois 
coloration  jaune.  Sur  ce  nombre,  1 3  colorations  rouges,  10  colorntioi 


1.  pour  pr*|)»ror  le  n 
gl'etu  rurti'iucnl  aL'idulfc 


le  l'acide  ailrique  par,  et  r 


I  ficti  i  un  demi-l 
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jmine-rougeàtre  et  6  colorations  rouge-jaunâtre  appartiennent  à  des 
.  fiévreux. 

En  employant  une  solution  aqueuse  du  dérivé  diazoïque  de  l'acide 
sullanilique  pur  et  cristallisé 

on  obtient  dans  la  plupart  des  cas  avec  Furine  normale  ou  pathologique 
4e  fiéyreux  et  non  Gcvreux  une  belle  couleur  rouge  bordeaux,  tandis 
que  les  mêmes  urines  ne  donnent  avec  le  réactif  d*Ehrlich  qu'une 
^nte  jaune  ou  rouge-jaunâtre. 

Penzoldt  attribue  d'après  cela  la  réaction  du  dérivé  diazoïque  sur 
l'urine,  après  addition  d*ammoniaque,  à  des  corps  qui  se  trouvent  dans 
l'orine  normale  aussi  bien  que  dans  l'urine  pathologique. 

Le  même  auteur  a  constaté  que  l'urine  diabétique,  qui  contient  du 
8Qere  de  raisin,  donne  avec  ce  réactif  une  coloration  rouge  carmin  foncé 
ATec  reflets  bleuâtres,  bien  distincte  des  nuances  indiquées  plus  haut. 
Le  phénomène  est  encore  très  sensible  avec  une  teneur  en  sucre  de 
O**,!  pour  100. 

L'acide  urique  ne  donne  rien  ;  l'acétone  et  les  sucres  de  canne  et  de 
lait,  la  pyrocatéchine  donnent  d'autres  nuances. 

Comme  certains  aldéhydes,  notamment  l'acétaldéhyde,  fournissent  le 
même  phénomène,  il  semble  qu'il  s'agit  ici  d'une  réaction  aldéhydique. 

La  phényihydrazine  se  combine  à  la  plupart  des  variétés  de  sucre 
sous  forme  de  composés  insolubles  dans  l'eau,  jaunes  et  crtslnllisables. 

La  combinaison  glucosique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie 
un  mélange  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine,  d'acétate  de  soude  et 
de  dextrose.  On  peut  utiliser  ce  fait  pour  rechercher  le  sucre  dans 
l'urine,  comme  on  l'a  constaté  directement  (E.  Fischer). 

Pour  l'essai  à  la  phényihydrazine,  on  introduit  dans  un  tube  à  moitié 
rempli  d'eau  deux  pincées  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  et  le 
double  environ  en  volume  d'acétate  de  soude;  on  chaufi'c  doucement, 
puis  on  ajoute  la  solution  à  essayer  (un  volume  égal  à  celui  de  l'eau)  ; 
on  maintient  le  tube  au  bain-marie  à  100**  pendant  20  minutes,  puis 
on  le  plonge  dans  de  l'eau  froide.  Si  la  quantité  de  dextrose  est  notalde, 
on  voit  se  former  au  bout  de  quelques  minutes  un  précipité  cristallin 
qui,  vu  au  microscope,  se  compose  d'aiguilles  jaunes  isolées  et  d'ai- 
guilles groupées  en  masses  mamelonnées.  Dans  le  cas  de  très  faibles 
doses  de  glucose,  il  convient  d'attendre  quelques  heures  avant  d'exa- 
miner le  dépôt  formé  au  microscope.  Pour  cunclure  positivement,  on 
ne  doit  pas  tenir  compte  des  grains  amorphes  jaunes,  qui  ne  font  jamais 
défaut,  et  rechercher  la  présence  de  cristaux  isolés  ou  groupés,  fusibles 
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entre  204  el  205*.  Oo  a  pa  par  ce  mojcn  démontra'  Fabsence  de  smr 
dans  la  plupart  des  urines  qui,  tool  en  réduisant  la  liqueur  de 
à  chaud,  ne  foumisMieni  pas  de  précipité  d*oiydnle. 

On  obtient  également  de  bons  résultats  aTec  les  urines  desiniinatti, 
le  sang  et  les  liquides  transudés  ou  exsudés.  Dans  ces  derniers  cas,  ai 
ajoute  au  liquide  à  examiner  son  Tolume  de  sullate  de  soude,  on  porte 
à  rébullîtion,  et  après  filtration  on  ajoute  au  liquide  61tré  cbud  di 
chlorhydrate  de  phénylhjdrazine  et  de  Tacétate  de  soude.  Par  rdroi- 
dissement  la  combinaison  de  glucose  et  de  phénylhjdrazine  cristallist 
en  mélange  avec  du  sulfate  de  soude  dont  on  la  sépare  par  Talcool.  On 
a  ainsi  pu  retrouver  la  glucose  dans  le  sang  de  Thomme,  ainsi  que  dus 
beaucoup  de  liquides  d*épanchement. 

lUciieRCHES    SUR    LA    5ATCRE    DES   CORPS   RÉDUCTEURS    DE    L*URI5E  kVWS 

QUE  LA  GLUCOSE.  —  11  cst  facile  de  démontrer  que  Turine  normale  ren- 
ferme une  ou  plusieurs  substances  réductrices,  susceptibles  de  tnos- 
former  une  certaine  quantité  d*oxyde  coivrique  en  oxyde  cuivreux  lors- 
qu'on chauffe  Turine  avec  la  liqueur  de  Fehling.  L'oxydule  de  cnim 
formé  reste  en  solution  à  la  faveur  de  certains  principes  de  Turine,  ai 
lieu  de  se  déposer.  A  cet  effet,  Turine  est  additionnée  d*une  certaine 
quantité  de  solution  de  sulfate  de  cuivre,  puis  on  ajoute  la  solution ai€^ 
linc  do  sel  de  Seignette,  et  on  chauffe  à  100^  au  bain-marie;  le  liquide 
est  additionné  jusqu'à  réaction  acide  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  de 
sulfocyanure  d'ammonium,  qui  fournit  un  précipité  notable  de  sulfo- 
oyanure  cuivreux.  La  pesée  de  celui-ci,  ou  la  pesée  du  cuivre  qu'il  ren- 
forme,  donne  la  mesure  du  pouvoir  réducteur,  qui  équivaut  environ 
nO,t  do  glucose  pour  100  d'urine. 

Malgré  do  nombreuses  recherches,  on  ne  connaît  pas  encore  positive- 
mont  à  quoi  corps  est  duc  cette  réduction.  La  glucose  n'intervient  cer- 
tninoinont  pas  soulo  dans  le  phénomène,  si  toutefois  elle  intervient  pour 
uno  part.  Kn  offol,  la  fermentation  de  l'urine  n'annule  pas  le  pouvoir 
ix^duolonr. 

Flùkichor  a  mesuré  le  pouvoir  réducteur  de  l'urine  normale  en  pro- 
reliant  do  la  façon  suivante  : 

*J0  oonlimôtros  cubes  de  liqueur  de  Fehling  sont  additionnés  de 
SO  oonliniolros  oubos  d'oau  ot  de  20  centimètres  cubes  d'urine  normale, 
lo  niolan^o  osl  porté  Ji  rôhullition,  puis  on  ajoute  petit  à  petit  unesolu- 
lion  lilivo  do  gluooso  ;\  0,5  pour  100,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtre 
ail  |vi>lu  sa  couleur  blouo  ot  ait  pris  une  teinte  jaune  clair.  La  diffé- 
ïvuoo  ouHv  lo  xohnuo  do  la  liqueur  de  Fehling  employée  et  celui  delà 
î^olulhm  do  Mioiv  à  0,;>  pour  100  (ces  deux  solutions  sont  équivalentes 
*'u  x^luiiiox^  \\\\\\\w  la  mosuiv  du  pouvoir  réducteur  de  Furine.  On  no 
doit  p,i^  oiuplo\or  plus  do  i,%  oontimètres  cubes  d'urine  humaine  et  10 
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J^'&â  centimètres  cubes  d*urine  de  chien  pour  20  centimètres  cubes  de 
lur  de  Fehling.  L'urine  humaiiie  normale  possède  d'après  ces  me- 
_        I  un  pouvoir  réducteur  équivalent  à  celui  d'une  solution  de  glucose 
^^^^15 — 0,25  pour  iOO\  L'urine  de  chien  réduit  2  à  3  fois  plus  forle- 
La  nature  de  la  nourriture  et  du  genre  de  vie  est  sans  influence 
cette  manière  d'être.  Dans  les  aiTections  fébriles  le  pouvoir  rcduc- 
de  l'urine  augmente  de  10  à  20  pour  100. 
X'ébuUition  avec  l'acide  sulfurique  étendu  augmente  dans  la  plupart 

cas  le  pouvoir  réducteur  de  JO  à  20  oour  100*. 
L'urine  évaporée  à  température  élevée  perd  les  5/6  de  son  pouvoir 
leur;  évaporée  à  60**,  elle  en  perd  environ  le  sixième. 
_ .  La  substance  réductrice  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
V%Mher.  Elle  précipite  complètement  par  l'acétate  neutre  et  par  l'acétate 
ôque  de  plomb,  incomplètement  par  la  baryte. 
On  constate  en  outre  que  plus  on  puriGe  cette  substance  par  des 
liions  et  des  précipitations  répétées,  plus  elle  acquiert  la  pro- 
é  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling  sous  la  forme  d'un  liquide 
foncé,  maintenant  l'oxydule  en  solution. 
n  semble  d'après  cela  que  le  produit  réducteur  possède  en  outre  la 
l^tipriété  de  maintenir  l'oxydule  dissous.  L'extrait  sirupeux  de  l'urine 
bntté  par  des  agents  oxydants  fournit  de  l'acétone.  Tous  ces  fnits  ont 
^iModuit  Flûkiger  à  l'hypothèse  que  le  corps  réducteur  en  question  pour- 
étre  un  dérivé  de  l'acide  glycuronique  formé  par  l'union  de  cet 
dde  avec  un  autre  principe  azoté.  L'acide  glycuronique  se  formerait 
transformation  du  glucose  contenu  dans  le  sang. 


i.  Lei  déterminations  du  pouvoir  réducteur  de  l'urine  normale  faites  par  Salkow!«ki,  par  la 
■aoéUiode  du  sulfocyanure  cuivreux,  ont  conduit  ce  dernier  à  une  valeur  plus  grande,  repré- 
sentant de  0^,254  à  O^^^SOG  de  glucose  pour  100  d'urine. 

On  mélange  5  cenlimètrcs  cubes  d'urine,  5  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  (densiti'? 
^asi,54)  et3  à  6  centimètres  cubes  de  solution  de  sulfate  cuivrirjue  à  10  pour  100;  on  porte 
^  l'ébullition  pendant  5  minutes.  Le  liquide  est  étendu  d'eau,  acidulé  à  l'acide  chlorhy- 
^rique  et  amené  par  dilution  à  environ  lOO  centimètres  cubes.  Le  sel  cuivreux  formé  est  pré- 
cipité par  un  léger  excès  d'une  solution  étendue  de  sulfocyanuréde  potassium.  Après  24  heures 
^30  rfnnit  le  précipité  sur  un  filtre  taré  que  l'on  sèche  après  lavage  à  115*  et  que  l'on  pèse. 
fi07  parties  de  précipité  correspondent  à  180  p-irlies  de  glucose  anhydre. 

La  différence  en  plus  des  résultats  de  Salkowski  peut  être  en  partie  attribuée  à  l'influence 
rédactrice  de  l'acide  urique  et  de  la  créatinine,  mais  cette  part  ne  peut  guère,  d'après  les 
t^ultats  de  l'expérience,  dépasser  1/5  à  1/6  de  la  réduction  totale  ;  le  reste  est  probablement 
dû  aux  combinaisons  glycuroniques.  D'après  Munck,  l'excès  de  pouvoir  réducteur  trouvé  par 
Salkowski  est  dû  à  l'influence  de  l'alcali  assez  concentré  qu'il  fait  intervenir.  Avec  la  liqueur 
de  Fehling  et  en  faisant  usage  du  chlorure  de  calcium  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  Munck 
est  arrivé,  pour  le  pouvoir  réducteur  normal,  à  des  valeurs  correspondant  à  0,16  à  0,47  en 
moyenne,  0,3  pour  100  de  sucre  de  raisin. 

2.  On  fait  bouillir  50  centimètres  cubes  d'urine  avec  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
k  25  pour  100  pendant  20  minutes  ;  on  neutralise  au  carbonate  de  soude  et  on  ramène  au 
volume  primitif,  et  on  mesure  le  pouvoir  réducteur  en  le  comparant  à  celui  de  l'urine  primi- 
tive. 


CHOIIE  GËNËRALE. 
Vaeîde  glycuronique  a  été  découvert  en  1879  parO 
I  II.  Mcver  dnits  les  ciicoDslanccs  suivantes  :  L'urine  de  chiens  an 
'  on  a  ndministrê  du  camplirc  contient  trots  acides  :  l'acide  campli 
\  curouique  a.  C"H''0*-+-il'6,  cristallisant  en  lames  brilIanlM anhd 
I  dans  16  à  20  parties  d'eau;  Tncide  cnmplioglycuronique  g 
icide  aïolé,  pi'obablement  l'acide  urainido-cannilioglycuroniquc. 

Les  acides  camplioglycuroniques  bouillis  avec  des  acides  miiicnoiB 
dédoublent  en  un  isomère  do  l'oxycaniphre  et  en  acide  glycuroniqu*:! 

e'Mi"O'+iP0=c'°n"0'-i-c'!r°o'. 


L'acide  glycuronique  ainsi  obtenu  crislallJse  en  larges  lames  mot 
cliniques,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Les  solutions  aqueuses  dévient  à  droite  le  plan  de  la  Inmifrc 
'   risée.  En  présence  d'un  excès  d'alcali,  il  dissout  l'oxyde  cuivrii^ue 
réduit  à  chaud  à  l'élal  d'oKydulc  sans  amener  par  là  de  précipil 
C'esl  un  acide  bibasîque.  11  n'est  pas  douteux  que  ct-l  acide 
senle  un  dérivé  du  glucose,  qui,  en  même  temps  qu'il  se  forme, 
à  des  copules  organiques  dans  l'économie. 

Mering  et  Musculus  ont  observe  que  l'ingestion  d'hydrate  de 
i-al  donne  lieu  à  l'apparition  dans  l'urine  d'un  acide  réduisant  l« 
tioiis  alcalines  de  cuivre,  déviant  à  gauche  le  plan  de  la  lumière 
risée  et  qui,  bouilli  avec  la  potasse  caustique,  se  colore  en  hni 
développant  une  odeur  nette  de  caramel.  On  a  également  consU 
présence  dans  t'urine  de  seniUlables  composés  réducteurs  et  actifs  . 
administra  lion  de  nitrobenïol,  d'orlliouitrotoluêne,  de  bromoben»!,  i 
jiliénclol,  d'anisol,  de  xylol,  de  cumol.  etc. 

L'acide  obtenu  avec  l'hydrate  de  chloral,  acide  auquel  on  a  donné) 
nom  â' acide  uTochloraiique,  a  une  composition  représentée  parl*f" 
mule  C'11"C1*0'',  Bouilli  avec  l'ncide  sulfurique  ou  l'acide  cblorb 
drique  élendu,  il  se  dédouble  en  fixant  de  l'eau  en  alcool  éthyliquetl 
chloré  et  en  acide  glycuronique  de  Schniedberg  : 


e"ii"ciH>'+iro=e'ii'Ci'o  +  e'iro\ 


I 


Si  l'on  remplace  le  cbloral  ordinaire  par  l'hydrate  de  chloral  Iju^ 
lique,  on  voit  se  former  un  acide  dont  la  compoRition  répond  à  la  lill 
mule  e"'il'*CI'0',  dédoublable  en  acide  glycuronique  et  en  alcool  bul 
lique  Iriehloré.  Il  est  à  reman|uer  que  pendant  celte  transformation i 
chloral  en  acide  urochloralique  la  fonction  aldéhydique  a  été  converi 
par  réduction  en  fonclion  alcoolique,  ' 

SpieguI,  ayant  repris  l'étude  du  jaune  indien  ou  sel  magnésien  basii]! 
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e  Tacide  eoxaathique,  est  panrenu  à  dédoubler  neltemeni  cet  acide 
uxanthique  en  euxanlhooe  cristallisable  en  aiguilles  jaunes  et  en  acide 
;Ijcuronique. 

Il  suffi!  à  cet  eflei  de  chaufTer  Tacide  euxanthique  pendant  quelques 
lenres  à  140*  avec  de  Teau  contenant  2  pour  100  diacide  sulfurique  et 
nême  ayec  de  l'eau  pure.  Cette  circonstance  a  permis  à  Tauteur  d*étu- 
lîer  d'une  manière  plus  complète  les  propriétés  de  Kacideglycuronique. 
Zei  acide  est  remarquable  par  la  facilité  avec  laquelle  il  se  convertit  en 
anhydride  (lactone)  en  perdant  1  molécule  d*eau'.  11  suffit  à  cet  effet  de 
chauffer  la  solution  aqueuse  vers  100*  : 

€*H"0'=eMpe"-+-ipe. 

n  se  rapproche  sous  ce  rapport  de  Tacidc  saccharinique  C'IP'd*,  qui 
en  se  déshydratant  donne  la  saccharine  de  Peligot,  tïMl"^0\  L^aciJe  gly- 
curoniquey  tout  en  étant  plus  oxydé  que  Tacide  saccharinique,  possède 
encore  un  pouvoir  réducteur.  C'est  un  acide  aldéhydique  ou  acélonique. 
Dans  sa  formation  aux  dépens  du  sucre,  un  carbinol  est  converti  en 
carbonylëy 

eff(OH).[eH(OH)]^eolI-^-e«=IPo-^€e.oII.[eH(OII)^coII, 

taudis  que  dans  la  formation  de  l'acide  saccharinique  €*ir*0*  il  y  a  à 
la  fois  réduction  d'un  carbinol  et  oxydation  d'un  carbonyle  à  l'état  de 
caiiK)xyle  : 

€ff(en) .  [en(oii)]\  €11(011) .  coii 
=eIp(eu).[ell(OH)]^€u^coMI. 

L'anhydride  glycuronique  fond  à  167*  et  cristallise  dans  le  système 
monosymétrique.  11  est  soluble  dans  l'eau,  de  saveur  sucrée,  à  réaction 
acide.  11  décompose  avec  effervescence  le  carbonate  de  baryte.  En  li- 
queur alcaline,  il  réduit  Toxyde  cuivrique  et  Toxydc  d'argent  ammo- 
niacal. 

Molisch  a  découvert  et  signalé  récemment  deux  nouveaux  réactifs  du 
sucre.  A  1  ou  0,5  centimètres  cubes  du  liquide  à  essayer  au  point  de 
vue  de  sa  teneur  en  sucre,  on  ajoute  deux  gouttes  d  une  solution  alcoo- 
lique dVnaphtol;  on  agite;  le  liquide  se  trouble  par  le  fait  de  la  sépa- 
ration du  naphtol;  on  y  verse  une  à  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté  et  on  mélange  rapidement.  Le  liquide,  dans  le  cas 
de  la  présence  du  sucre,  prend  une  teinte  violet  foncé.  Après  addition 
d'eau,  il  se  sépare  un  précipité  bleu-violacé,  soluble  en  jaune  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téther,  soluble  dans  une  lessive  de  potasse  avec  une  nuance 
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jaune  d^or.  Cette  réaction  réusâit  ayec  le  sucre  de  canne,  le  sucre  le 
lait,  le  sucre  de  raisin,  la  le?ulose,  la  maltosc;  elle  fait  défaut  pov 
Tinosite,  la  mannite,  la  mélampyrite,  la  quercite. 

On  peut  ainsi  déceler  0,00001  pour  100  de  sucre. 

Le  thymol  employé  à  la  place  de  Ta-naphtol  donne  ayec  les  diTem 
espèces  de  sucre  une  réaction  colorée  analogue  et  presque  aussi  sensible. 
En  remplaçant  la  solution  de  naphtol  par  une  solution  alcoolique  1 15 
ou  20  pour  100  de  thymol  et  en  procédant  comme  plus  haut,  ondéYe- 
loppe  une  coloration  variant  du  rouge  cinabre  au  rouge  carmin,  (pi 
passe  au  rouge  carmin  pur  après  addition  d'eau.  Molisch  a  cherchèi 
appliquer  ces  réactifs  à  la  recherche  du  sucre  normal  de  l'urine.  La 
résultats  ont  été  positifs  même  avec  de  l'urine  étendue  de  2  à  300  feu 
son  volume  d'eau.  Les  principaux  composés  organiques  contenus  dans 
Turine,  urée,  acide  urique,  créatine,  créatinine,  xanthine,  allantoîoe, 
acide  hippurique,  acide  succinique,  le  phénol,  la  pyroratéchine  et  Tin- 
dogcne,  ne  donnent  pas  de  coloration  avec  l'a-naphtol  et  le  thymol,  en 
présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

On  pourrait  conclure  de  ces  faits,  qui  sont  exacts,  à  la  présence  nor- 
male de  sucre  ou  de  composés  analogues. 

Cependant  Secgen  a  fait  observer  avec  raison  que  l'urine  normale 
fournit  une  teinte  comparable  à  celle  que  donnerait  une  solution  deglo- 
cose  à  0,05  pour  100  ;  ce  nombre  est  bien  supérieur  à  celui  trouve  par 
les  expérimentateurs  qui  par  divers  procédés  ont  cherché  à  déterminer 
il  présence  el  la  dose  du  sucre  normal  de  Turine. 

Brùcke  indique  0,001  pour  100;  Bence-Jones  0,002  pour  100; 
Arbcles  n'en  trouve  que  0,02  pour  100.    . 

Il  résulte  en  outre  des  expériences  de  Seegen  que  le  blanc  d'œut,  le 
houillon  de  viande,  la  salive  buccale,  Je  mucus  nasal,  fournissent  des 
roloralions  tout  aussi  belles  que  la  dextrose  sous  l'influence  de  IV 
naplitol  ou  du  thymol  et  de  l'acide  sulfurique. 

Les  matières  albuminoïdes  putréfiées,  albumine,  serine,  caséine,  pe|>- 
toncs,  se  comportent  de  même. 

Il  est  donc  évident  que  pour  le  moment  on  ne  peut  avec  certitude 
mettre  sur  le  compte  du  sucrii  seul  les  phénomènes  de  coloration  que 
présente  à  un  si  haut  degré  l'urine  normale. 

Thierfelder  a  dirigé  de^  expériences  en  vue  do  rechercher  l'acide  gly- 
cnroniipic,  qui,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  doit  être  envisagé 
comme  un  ternie  de  transformation  dans  l'organisme  des  principes  hy* 
drocarboncs,  dans  l'urine  des  animaux  soumis  au  régime  de  l'inanition. 

Le  foie  de  lapins  soumis  à  la  diète  complète  pendant  5  à  6  jours 
no  contient  plus  de  glycoiièue,  0,275  gramnus  au  plus.  Si  donc  à  un 
semblable  sujet  qui  a  épuisé  toute  sa  provision  d'hydrate  de  carbone, 
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on  administre  de  Thydrate  de  chloral,  ce  dernier  corps  se  retrouvera 
dans  les  urines  sous  forme  d*acide  urochloraliquey  dédoublable  en 
alcool  Irichloré  et  en  acide  glycuronique»  si  toutefois  les  matières 
albuminoides  de  Forganisme  sont  susceptibles  de  se  scinder  en  prin- 
cipes hydrocarbonés  convertis  ultérieurement  en  copule  glycuro- 
nique. 

Après  administration  de  deux  doses  de  0,5  grammes  d*iiydrntc  de 
chloral,  on  a  trouvé  dans  Turine  0,852  grammes  d*acide  urochloraliquc 
correspondant  à  0,5  grammes  diacide  glycuroniquc.  Or  le  foie  conte- 
nait au  maximum  0,275  grammes  de  glycogène. 

Après  ingestion  de  diméthyléthylcarbinol,  on  trouve  dans  Turine  des 
lapins  un  acide  glycuronique  copule  dont  le  pouvoir  rotatoirc  spécifique 
cst^là— 39%0. 

Une  dose  de  2,5  centimètres  cubes  de  cet  alcool  a  produit  Texcrction 
de  1,79  grammes  d'aciJe  glycuronique  associé  à  Talcool  tertiaire.  On 
peut  donc  admettre  que  des  animaux  soumis  à  l'inanition  et  exempts 
de  glycogène  élaborent  des  substances  hydrocarbonées  dont  Forigine 
ne  peut  être  attribuée  qu'à  des  matières  albuminoides. 

DÉTERIIU<iATIOIf  DE   L*EAU    ET  DU    HÉSIDU   FIXE    DE    L'UH1^E.    —   I/élimilia- 

tion  complète  de  Teau  de  Turine  et  la  détermination  par  pesée  du  résidu 
fixe  est  une  opération  plus  délicate  et  qui  exige  plus  de  soins  qu'on  ne 
le  pensait  d'abord,  si  Ton  veut  éviter  l'altération  de  certains  principes 
instables  et  la  disparition  de  certains  produits  volatils  ou  décomposables 
en  éléments  volatils.  11  convient  à  cet  cflot  de  proscrire  complètement 
Tusage  de  températures  élevées,  d'opérer  l'évaporation  à  basse  tempéra- 
ture et  dans  le  vide  sec  et  de  s'arranger  de  façon  que  l'extrait  encore 
humide  ne  forme  pas  une  couche  d'une  épaisseur  de  plus  d'un  dciiii- 
millimètre.  Toutes  les  dispositions  remplissant  ces  conditions  condui- 
ront à  de  bons  résultats. 

On  peut,  par  exemple,  évaporer  quelques  centimètres  cubes  d'urine 
dans  le  vide  sec  après  les  avoir  étalés  en  couche  mince  sur  un  verre  de 
montj^e  assez  large. 

L'extrait  étant  hyirrométrique  et  attirant  l'humidité  pendant  la  pesée 
à  vase  ouvert,  cetle  dernière  opération  doit  s'effectuer  dans  des  vases 
fermés  hermétiquement.  On  peut,  par  exemple,  emprisonner  le  verre  de 
montre  dans  un  petit  vase  en  ve;  re  plat,  susceptible  d'être  recouvert 
*  d'une  plaque  rodée  sur  les  bords  supérieurs  du  vase.  Au  lieu  d'employer 
uu  verre  de  montre,  on  peut  diviser  l'urine  à  évaporer,  augmenter  sa 
surface  et  diminuer  l'épaisseur  de  la  couche  d'extrait  en  faisant  absorher 
le  liquide  sur  lequel  on  opère  par  un  corps  poreux  bien  sec,  ponce  ou 
papier  à  filtre. 

Le  poids  du  résidu  fixe  de  l'urine,  et  par  conséquent  celui  dj 
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qui  en  forme  le  complément,  varieiil  dans  des  limites  étendues  mvA 
une  foule  de  conditions  physiologiques  et  pathologiques. 

Pour  rbomme  sain  le  poids  du  résidu  fixe  pour  24  heures  est  comfrii 
entre  45  et  65  grammes. 

On  obtient  une  valeur  approchée  du  poids  des  matériaux  solides  es 
24  heures  en  suivant  la  règle  empirique  de  Bouchardat,  consistait  i 
prendre  la  densité  moyenne  de  Turine  de  24  heures  avec  3  décimales  et 
i  multiplier  2'^3  par  les  deux  derniers  chilTres  décimaux  de  cette 
densité. 

La  quantité  moyenne  d*eau  de  Turine  est  de  950  grammes  par  litre. 

Matières  minérales.  —  Le  poids  moyen  des  com|K>sés  minéraux  de 
Turine  |>ar  litre  est  de  16  à  18  grammes  (6  à  70  grammes).  Sur  ces  16 
à  18  grammes,  13  environ  sont  représentés  par  le  chlorure  de  sodium 
et  3  à  4  grammes  par  des  sulfates  alcalins,  des  phosphates  alcalins  et 
alcalino4erreux,  des  traces  de  silice,  de  fer  et  d*azotates. 

Il  est  impossible  d'obtenir  par  incinération  le  poids  et  la  nature 
exacts  des  matériaux  inorganiques,  à  cause  de  la  volatilisation  consé- 
ouiive  des  chlorures  alcalins  et  de  la  réaction  réductrice  du  charbon  sur 
les  sulfates  et  les  phosphates  acides. 

Pour  arriver  à  de  bons  résultats,  on  évapore  50  centimètres  cubes 
d*urine  additionnée  d*un  poids  connu  de  carbonate  de  soude  pur, 
en  ({uantité  suflisante  pour  rendre  alcalines  Turine  et  ses  cendres.  Le 
résidu  de  Tévaporation  est  chauffe  avec  précaution,  au-dessous  du 
rouge,  dans  un  creuset  couvert,  de  manière  à  carboniser  la  masse. 

1.0  résidu  charbonneux  est  épuisé  par  Teau  et  la  solution  tiltréeest 
évaporée.  Le  résidu  séché  et  légèrement  calciné  donne  le  poids  de  la 
pirtie  soluble  des  cendres,  dont  il  faudra  déduire  la  soude  ajoutée  sous 
foniie  de  carbonate.  Il  comprend  les  chlorures,  les  sulfates  et  les  phos- 
phates alcalins. 

1.0  tîltro  ot  le  charbon  resté  dans  le  creuset  sont  entièi*ement  brûlés 
ot  les  cendres  formôes  de  phosphates  alcalino-tcrreux,  de  carbonates 
alcalino-lorroux,  d'oxyde  de  fer  et  de  silice  constituent  la  prtie  inso- 
lullo.  Los  doux  iHÙds  trouvés  sont  additionnés  et  la  somme  est  dimi- 
nuoodu  poids  do  carbonate  de  soude  ajouté. 

.Vu  liou  do  souniottro  cos  deux  résidus  minéraux  à  une  analyse  quao- 
liUUixo  oomploto,  on  |Hnil  doser  sur  des  portions  différentes  d'urine  les 
priut  ipaiiv  acidos  (aoido  sulfurique.  phusphorique,  chlorhydriquc)  el 
los  |»rinoi|Kilos  bases  (soudo,  potasse,  chaux,  magnésie). 

/>  Kiif/o  i/ii  ihlotv  drs  cliiorufrs.  —  On  peut  doser  dii*ectement  le 
ohl.uv  ilo^  ohloruivs  alcalins  au  moyen  du  procédé  de  Volhardt  : 

|(t  contnnolivs  cubes  d'urine  versés  dans  une  liole  de  100  grammes 
sinit  otondus  dVnvin>n  00  centimètres  cubes  avec  de  leau;  on  ajoute 
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\  centimètres  cubes  d*acide  azotique  pur  (densité  =1,2)  et  15  centî- 
nètres  cubes  d*une  solution  de  nitrate  d*argent  titrée  de  façon  à  corres- 
Nmdre  à  0'%001  de  sel  marin  par  centimètre  cube.  Après  agitation  on 
nmplit  le  matras  jusqu'au  trait  (100  centimètres  cubes)  ;  on  Gltre  sui* 
m  Gltre  sue  et  on  prélève  80  centimètres  cubes  du  liquide  filtré  que  Ton 
introduit  dans  une  fiole  d'un  quart  de  litre;  on  ajoute  5  centimètres 
sabes  de  solution  d*alun  feiTique  pur,  exempt  de  chlore,  et  on  déter- 
nioe  Texcès  de  nitrate  d'argent  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  sul- 
focyanure  d'ammonium  correspondant  volume  à  volume  à  la  solution 
irgentique'. 

La  méthode  de  Yolhardt  réussit  très  bien  avec  l'urine  humaine  aci- 
lolée  avec  4  centimètres  cubes  pour  10  d'acide  azotique.  L'urine  de 
ehicn  noircit  très  rapidement  après  addition  de  nitrate  d'argent,  à  cause 
èe  la  présence  des  hyposulfites.  II  convient  alors  de  procéder  comme  il 
soit  : 

Dans  une  fiole  de  100  grammes  on  introduit  10  centimètres  cubes 
d'urine«  20  à  30  gouttes  d'acide  azotique  (densité  =1,185),  2  centi- 
mètres cubes  de  solution  d'alun  ferrique  et  10  à  25  gouttes  de  perman- 
ganate à  8  ou  10  pour  lUO.  Après  décoloration,  on  ajoute  un  volume 
connu  et  en  excès  d'une  solution  décinormale  de  nitrate  d'argent 
(1  centimètre  cube  =  0,00355  de  chlore  =  1  centimètre  cube  solution 
décinormale  de  sulfocyanure  d'ammonium).  La  fiole  est  remplie  jus- 
qu'au trait,  et.  après  mélange  homogène,  on  filtre  sur  un  filtre  sec  et  on 
détermine  l'excès  de  solution  d'argent  au  moyen  du  sulfocyanure  déci- 
nomial  sur  50  ou  80  centimètres  cubes  du  liquide  filtré.  Le  perman- 
ganate a  eu  pour  effet  d'oxyder  et  de  détruire  les  principes  contenus 
dans  l'urine  de  chien,  qui  noircissent  et  sulfurent  le  nitrate  d'argent. 
Ce  procédé  est  applicable  au  dosage  du  chlore  dans  l'urine  des  animaux 
et  dans  d'autres  liquides  de  l'organisme.  Au  lieu  d'opérer  directement 
sur  Furine,  on  peut  faire  usage  des  cendres  obtenues  en  évaporant  au 
bain-marie  10  centimètres  cubes  d'urine  avec  addition  de  2  grammes 
de  salpêtre  et  de  3  grammes  de  carbonate  de  soude,  puis  en  calcinant 
avec  précaution  le  résidu,  auquel  on  peut  ajouter  au  besoin  du  sable  si- 
liceux pur  pour  éviter  la  déflugration. 

Soufre  de  furine.  —  Le  soufre  se  trouve  dans  l'urine  sous  plusieurs 
formes  :  acide  sulfurique  combiné  aux  bases  minéi*ales;  acide  sulfu- 

1.  Oo  dissoul  0  grammes  de  sulfocyanure  d'ammonium  dans  1100  centimètres  cubes  d*eau, 
on  mesure  la  dose  correspondant  à  lU  ccntimètrfs  cubes  de  nitrate  d*argcnt  et  on  étend  après 
calcul  avec  la  quantité  nécessaire  d'eju  pour  établir  l'équivalence. 

La  Hicthode  de  Mulir,  dosage  direct  du  chlore  avec  solution  de  nitrate  d'argent  titrée  et 
indicateur  au  chromate  de  potasse,  ne  Iburnit  pas  du  bons  résultats  avec  l'urine,  vu  que  le 
chroniale  ne  précipite  pas  immédiatement  l'excès  de  nitrate  d'argent.  On  est  ainsi  conduit  à 
Yener  trop  de  liqueur  lilrce  et  les  résultats  sont  trop  forts. 
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rii)ue  à  l'cUt  de  sols  de  divers  i-tliers  siilfiiriqu^s  nci<Jes;  acide  hyp* 

aiiiruKux.  siilfocyaiiure,  etc. 

Sur  une  première  portion  du  doM  l<?  soiifro  Inlal  en  cnk'inaiil  ]t  tv- 
<tii)ii  de  l'èTaporatioii  d'un  vohime  connu  d'urine  avec  »n  mélange  H* 
carbonate  de  soude  et  du  salpêtre.  Le  résidu  dissous  dans  l'eau  elaciituU 
à  l'acide  clilorhydrîtpie  estprccipilé  parlcclilorure(}t>b.ir]ruin,icl]iud. 
Sur  une  seconde  portion  on  dose  l'acide  suiruri<]ue  à  l'état  de  salble 
métallique  et  d'êtlier  sulTurique  acide.  A  cet  elTet.  JOO  ccnliniélm 
cubes  d'urine  filtrée  sont  additionnés  de  10  centimètres  cubes  d'scidt 
clilorbydriqne  (densité  =1.12);  on  cliaufTe  pendant  un  quart  J'Iimin 
â  rébullition,  ji  Feu  nu:  on  ajoute  ensuite  un  cxc«s  de  chlunire  île  lit- 
rjrum  et  on  continue  à  chauFTer  an  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  le  nilfiM 
de  baryte  soit  entièrement  dè|iosé.  Au  bout  de  34  lieures.  unreaieill* 
le  sulfate  de  baryte  sur  liltre,  et  on  le  pèse  après  lavage,  de&sici:ntiai]  d 
incinération  du  filtre  avec  les  |>récAution»  usitées  et  connues,  L'êbullr- 
tion  préalable  à  feu  n»  avec  l'acide  cblorbydrique  a  pour  liut  de  [inno 
(\iwv  le  dédoublement  des  élliers  sulfuriques  acides.  Un  arrive  au  mèiiL' 
résultat  en  cliniifTant  au  bain-rnarie  bouillnnt  pendant  un  temps  suHi- 
snnt  (1  à  2  lieurcs)  le  mélanjje  d'urine,  d'actile  cblorbyilriquo  ri  >!i,- 
clilnrure  lie  baryum. 

Dans  une  troisième  potion  de  l'urine,  on  ajoute  de  l'aciilc  chlorlij- 
drique  et  on  Tait  bouillir  pour  chasser  l'acide  sulfuren^t  prumunt  de 
bi  décomposition  de  l'acide  hyposulFureux.  On  évnprue  cnwiite  et  or^ 
dose  la  totalité  de  soufre,  moins  SO'  provenant  des  hyposulfîtes.  eu  cal 
cinant  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  salpêtre. 

La  ililTérencG  des  résultais  donnés  par  la  première  et   la  troisième 
analyse  permet  di'  calculer  l'acïdu  liyposulfureux  ou  le  soufre  de  l'ocii' 
byposulfuroux,  qi.i  corresjionJ  an  double  i)c  la  diflërcnce  dos 
minntions  de  snnl'r;'  ti"  1  et  n"  ô. 

L'acide  sulfuriqiic  à  l'état  ite  sulfate  métallique  se  détermine  m  fn 
ripitant  l'urine  ii  chaud  par  le  chlorure  de  baryum,  sans  addition 
préalable  d'acide  chlurhydri(]iic.  Le  précipité  rcouuilli  sur  (titre 
d'abord  lové  à  l'eau  |iurc,  puis  à  l'eau  acidulée  à  l'acide  chlorhydriqiffi 
poui'  dissoudre  le  phosphate  barytique. 

La  différence  entre   l'acide  sulf'urique  total  obtenu  pur  le  n*  S 
l'acide  sulfurique  des  aulfnles   métalliques  donné  par  le  n*  4 
l'ncidi!  sulfuriqne  correspondant  ans  sels  d'élliers  sulfuriques. 

Dosage  ilc  l'acide  phouphoriquc . —  On  eiïecluc  généralement  ccdi 
sage  en  titrant  au  moyen  d'une  solution  normale  d'acétato  d'uratit 
après  addition  à  l'urine  d'acide  acétique  et  d'acétate  de  soude.  Le 
de  la  réaction  est  indiqué  par  In  coloration  ruu^e  que  prend  une  gouti 
prélevée,  sous  l'influence  du  cyanure  jaune,  dès  qu'il  y  a  un  excès 
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sible  d'acétate  d'uranc.  Le  phosphate  d'urane  qui  se  précipite  est  inso- 
luble dans  Teau  chargée  d'acide  acétique. 

On  peut  déterminer  la  dose  des  phosphates  alcalino-terreux  en  les 
précipitant  par  le  carbonate  de  soude,  filtrant  le  précipité  et  le  redissol- 
▼ant  après  lavage  dans  un  peu  d*acide  chlorhydrique  ;  on  dose  ensuite 
Tacide  phosphorique  par  titrage. 

Dosage  des  alcalis  et  des  oxydes  alcalino-terreux.  —  On  évapore 
dans  une  capsule  en  platine  100  ou  50  centimètres  cubes  d*urine  '  addi- 
tionnée de  5  à  4  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque,  et  on  inciuère  en 
mouillant  de  temps  en  temps  la  cendre  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré et  en  chauffant  à  nouveau  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  blanche. 
On  dissout  la  cendre  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud,  oi 
précipite  par  l'eau  de  baryte.  La  baryte  est  ensuite  enlevée  au  moyeu  du 
carbonate  d'ammoniaque  additionné  d'ammoniaque.  En  évaporant  à  soc 
et  en  chassant  les  sels  ammoniacaux,  on  a  les  alcalis  comme  résidu  sous 
forme  de  chlorures  que  l'on  pèse.  La  séparation  et  le  dosage  du  potas- 
sium et  du  sodium  s'effectuent  à  la  manière  ordinaire  au  moyen  du 
chlorure  platiniquc. 

Les  oxydes  alcalino-terreux  sont  recherchés  et  déterminés  dans  les 
cendres  par  les  méthodes  analytiques  ordinaires,  après  que  l'on  a 
séparé  préalablement  l'acide  phosphorique. 

Dépôts  et  calculs.  —  Les  dépôts  qui  prennent  naissance  après 
refroidissement  dans  l'urine  acide  sont  généralement  composés  d'urates 
et  d'acide  urique  libre,  ainsi  que  de  mucus  et  de  débris  d'épithéliuni. 
lis  contiennent  très  rarement  de  l'acide  hippurique,  de  la  xanthine  el 
de  la  cystine.  Dans  les  cas  d'alcalinité  faible,  ils  peuvent  renfermer 
de  l'oxalate  et  du  phosphate  de  chaux. 

Les  urines  alcalines,  déjà  troubles  au  moment  de  la  miction,  contien- 
nent en  suspension  et  déposent  du  carbonate  et  du  phosphate  de  chaux, 
de  l'oxalate  de  chaux,  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  *. 

Les  calculs  ou  concrétions  urinaires  sont  formés  de  couches  concentri- 
ques de  consistance  et  de  composition  souvent  différentes,  disposées  au- 
tour d'un  noyau  central.  Us  sont  constitués  soit  par  de  Tacide  urique,  de 
l'iirate  acide  d'ammoniaque,  soit  par  de  l'oxalate  de  chaux  ou  du  phos- 
pht'^te  de  chaux,  plus  rarement  par  dj  la  xanthine  et  de  la  cystine. 


i .  Suivant  sa  densité. 

2.  L'alcalinité  des  urines  est  toujours  produite  par  la  formation  de  carbonate  d'ainmoniaqtie 
aux  dépens  de  l*uréo,  sous  rinflucncc  d'un  feraient  figuré.  
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II  est  dîfTicile  àû  se  prucurm*  pour  l'éludt;  chimique  des  quantités  n 
labiés  de  sueur.  Il  a  ccpcndnnl  èlè  possible  de  dôlermincr  la  nalurc  di 
jirincipnux  corps  enlrant  dans  la  composition  de  cette  excrétion,  soit  a 
recueillant  la  sueur  au  moyen  de  tissus  de  loile  iirêalnblemcnl  bîi 
lavés,  soil  même  en  provoquant  ai-tiliciellemcul  un  écoulement  aboi 
dant  de  liquide  par  IVmploi  de  tnuycus  urtilicit;Is,  tels  que  les  bains  d 
vapeur,  etc. 

Le  suint  qui  imprègne  la  toison  du  mouton  peut  également  servir 
des  recherches  de  ce  genre  :  il  est  formé  par  un  mélange  provennnl  de 
glandes  siiduriparcs  et  des  glandes  sébacées  disposées  autour  de  )a  ra> 
cîne  du  poil. 

La  partie  soluble  du  suint  Ae  mouton  est  très  riche  en  potasse,  coin* 
binée  à  divei's  acides  minémux  et  organiques;  la  soude,  au  canlroire; 
ne  s'y  rencontre  qu'en  proportions  relativement  Taibles.  Oursine  a  cod^ 
staté  dans  le  résidu  solide  de  l'extrait  aqueux  :  7.1  pour  (OU  d'acidilj 
acétique;  4  pour  100  d'acide  propionique;  2, G  jiour  100  d'acide  lien- 
zoïque;  2,5  poui- 100  d'acide  lactique;  i  pour  100  d'acide  capriqiifl.: 
On  a  également  signalé  la  présence  des  aeitles  butyrique,  valêriquc,  ci- 
|iruïque,  œnautique,  oléiquc.  stéarique,  cêi-olique,  de  l'acide  pLêiioUul" 
furjque,  de  l'acide  sarcolactique,  de  l'acide  succinique,  de  l'acide  au- 
liquc,  de  l'acide  uiique.  de  la  leucine.  de  la  tyrosinc,  du  carhonult 
d'ammoniaque  (urée  transformée),  du  carbonate  de  potasbC  et  des  ma- 
tières colorantes  de  l'urine. 

Au  moyen  du  réactif  de  Weyl,  Capranica  a  décelé  la  présence  de  la 
créalinine  dans  la  sueur  d'un  jiomme  sain  soumis  à  des  bains  de  fa- 
peur.  La  sueur  évaporée  dans  le  vide  donne  un  ivsidii  qui  est  èpmsi- 
par  l'alcoui  absolu;  on  filtre,  on  évapore,  et  l'on  ajoute  à  la  dissoliitioii 
du  second  résidu  du  nitroprussiale  de  soude  et  de  la  potasse  étendue. 

On  a  longtemps  attribue  â  la  sueur  une  réaction  acide,  tu  effet,  si 
l'on  frotte  sur  la  peau  recouverte  de  sueur  un  papier  bleu  de  toumemil. 
celui- ci 'rougit.  U'après  Trùmpy,  le  phénomène  est  dil,  non  a  la  sueur 
proprement  dite,  mais  au  mélange  de  l'exsudation  des  glandes  séba- 
cées. Si  l'on  a  soin  de  bien  laver  une  surface  cutanée  successivement 
avec  du  savon,  du  vinaigre,  de  l'alcool,  de  l'étlicr  et  de  l'eau,  on  i^tul 
r  constater,  en  y  provoquant  une  excrétion  de  sueur,  que  les  gouttes  qui    j 

^^^^  perlent  ont  une  réaction  plutôt  alcaline  qu'acide.  Les  variations  oinwr-  ■ 

^^^^k  vées  dans  la  réaction  des  diverses  sueurs  tiennent  a  l'influence  plus  oB  fl 
^^^^^  moins  prépondérante  des  deux  facteurs  :  sueur  proprement  dite  et  «^  S 
^^^^Bcrëtion  sébacée.  1 
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Le  creux  de  la  main  est  dépourvu  presque  entièrement  de  glandes  sé- 
bacées; aussi,  lorsqu'on  y  développe  une  hypcrexcrétion  de  suçur,  par 
injection  sous-cutanée  de  pilocarpine,  voit-on  la  réaction  alcaline  s'éta- 
blir dos  le  début  et  persister  jusqu'au  bout. 

Le  résidu  sec  de  la  sueur,  dont  la  proportion  peut  varier  dans  des 
limites  assez  étendues  (0,5  à  1,4  pour  100),  renrerme  50  pour  100  de 
chlorures  alcalins,  notamment  de  chlorure  de  sodium  ;  aussi  la  saveur 
de  la  sueur  est-elle  sensiblement  salée.  On  y  trouve  encore  des  traces  de 
phosphate  de  soude,  de  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie,  de  sul- 
fate de  soude  et  du  fer. 

Tissas  de  l'organlsHie. 

1*  TISSU  MUSCULAIRE. 

les  muscles  sont  des  organes  mous,  contractiles  sous  Tinfluence 
d*excitalions  parties  des  centres  nerveux  et  transmises  par  les  filets 
nerreux  qui  s'y  dirigent.  Leur  structure  histologique  est  assez  com- 
plexe. A  côté  de  la  fibre  musculaire  proprement  dite,  qui  donne  à 
'organe  sa  fonction  spéciale  et  caractéristique,  on  y  trouve  du  tissu  cel- 
lulaire interstitiel  reliant  les  divers  faisceaux  de  fibres,  des  fibres  élas- 
tiques et  ligamenteuses  qui  forment  les  parties  tendineuses  par  les- 
quelles les  libres  s'attachent  aux  organes  sur  lesquels  elles  doivent  agir, 
du  tissu  adipeux,  les  ramifications  des  vaisseaux  sanguins  artériels  et 
Veineux,  et  enfin  celles  des  norfs. 

Nous  ne  nous  occu|)erons  ici  et  au  point  de  vue  chimique  seulement 
que  de  la  fibre  musculaire  proprement  dite;  celle-ci  est  formée  du  sar- 
colemme  ou  enveloppe  élastique  et  d'un  contenu  contractile  dans  lequel 
OQ  observe  quelques  noyaux. 

Brûcke  a  fait  voir  que  ce  contenu  contractile  lui-même  se  compose 
d'un  liquide  homogène,  monoréfringent,  et  d'une  partie  solide  biréfrin- 
geute,  composée  d'éléments  (disdiaklasten  de  Brûcke)  réunis  en 
prismes.  Les  prismes  musculaires  sont  eux-mêmes  groupés  les  uns  à  côté 
des  autres,  leur  grand  axe  étant  dirigé  dans  le  sens  de  Taxe  de  la  fibre. 
Les  diverses  couches  de  prismes  superposées  sont  séparées  par  les  cou- 
ches de  plasma  homoj^ène.  De  là  naît  Tapiiarence  striée  des  fibres. 

Le  plasma  homogène  et  fluide  de  l'intérieur  des  muscles  contient 
une  substance  spontanément  coagulable,  comme  la  fibrine  du  sang,  et  à 
laquelle  Kûhne,  qui  l'a  isolée  le  premier,  donne  le  nom  de  myosine. 

Pour  obtenir  la  myosine,  on  doit  procéder  de  la  manière  suivante  : 
L'animal  est  sacrifié  et  saigné.  On  se  sert  de  préférence  d'un  animal  à 
sang  froid,  chez  lequel  la  rigidité  cadavérique  des  muscles,  qui  est 
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due  à  une  altération  chituiquc  du  cunlenu  de  la  libre,  sVtablîf^SïSI 
vilo.  Les  muscles  sont  Invén  jiar  circulation  artilicicllc  d'eau  salée  il 
1/2  pour  lOU,  jusqu'à  étiminalion  de  tout  le  sang;  ils  sont  alors 
détachés,  réunis  en  paquets  que  l'on  enveloppe  do  linge  et  que  l'on 
soumet  à  un  froid  de  —  7°  pour  amener  j>roniptenient  leur  congélation. 

On  peut  aloi-s  les  découper  en  tranches  minces,  facilement  pulvéri- 
Siibles  (eu  employant  des  instruments  refroidis). 

Cette  poudre  est  dégelée  à  une  tenipéralure  très  peu  supérîutire  à  0*, 
et  fortement  exprimée  dans  un  nouet  de  linge.  Le  liquide  qui  [lasse  est' 
filtré  à  0*  sur  du  papier  liumeclé  d'eau  salée  h  1/2  pour  100.  Sa  réac- 
tion est  faiblement  alcaline,  sa  consistance  est  sirupeuse,  non  filante. 
En  laissant  la  température  s'élever  à  quelques  degrés  au-dessus 
zéro,  on  le  voit  sa  coaguler  et  déposer  une  matière  gélatineuse  i|ui  se 
contracte.  La  myosiiie  insoluble  de  Kuhne  est  donc  déjà  le  résultat 
d'une  première  altération  d'un  principe  contenu  dans  le  plasma,  et  sa 
séparation  rappelle  manifestement  celle  de  la  lihrine  formée  au  seia  da 
plasma  sanguin,  l'nc  température  de  40",  l'addition  d'eau,  de  sel,  pro-* 
voquent  immédiatement  la  coagulation  du  plasma. 

La  myosine  est  neutre,  insoluble  dans  IVau,  snliible  dans  les  acide*! 
cl  les  alcalis  très  étendus,  ainsi  que  dans  les  solutions  de  sel  marin  à  5- 
ou  10  pour  100. 

Cette  dernière  propriété  peut  être  utilisée  pour  In  préparation  de  \a' 
myosine.  La  viande  fraîche  lavée  à  l'eau  est  broyée  avuc  du  sel  marin,  ' 
On  ajoute  assez  d'eau  pour  former  une  solution  à  10  pour  100.  Xptin- 
expression  et  filtration,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  alln  de  précipiter" 
la  myosine. 

La  solution  dans  l'eau  salée,  à  10  pour  100,  se  coagule  vers  60*,  A 
précipite  aussi  par  addition  d'un  excès  de  sel  marin. 

Sous  l'influencG  des  acides  ctendus,  la  myosine  se  convertit  rapide 
ment  en  syntoninc,  qui  ne  se  distingue  du  corps  d'origine  que  par  soi 
4fis(dubitité  dans  les  solutions  de  cblorui'C  de  sodium  it  10  pour  1(K). 

La  myosine,  comme  la  syntoninc  qui  en  dérive,  est  une  véritable  mi 
tièrc  nlbuminoïde;  elle  présente  les  caractères  généraux  des  corps  d 
«cite  classe.  (Voir  t.  VI,  [i.  I9t  el  213.) 

Danilewsky  prépare  la  myosine  en  traitant  la  viande  exempte  d 
^'raieise  et  de  tendons,  finement  hachée  et  lavée  à  l'eau  (viande  blanchi 
du  veau  ou  de  lapin)  par  une  solution  à  10  ou  20  pour  100  de  sel  nn 
nnoniac  et  en  exprimant.  Le  liquide  fdtré  est  épais,  opalescent,  noi 
lilanl.  Versé  goutte  a  goutte  dans  l'eau  distillée,  il  fournît  h  myo^ia 
sous  la  forftie  d'un  coagulum  peu  consistant.  Ce  coagulum  lavé  avec  un 
^  proportion  modérée  d'eau  est  de  la  myosine  et  offre  les  caractères  sut 
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V  Elle  s'unit  aux  acides  minéraux,  3,17  à  4,87  pour  iOO  de  son 
poids  sec,  suivant  Fanimal  qui  a  fourni  la  myosine. 

On  peut  fonder  sur  ce  fait  un  procédé  commode  de  préparation.  La 
viande  hachée  finement  et  délayée  en  pâle  dans  Teau  est  divisée  en  deux 
portions  égales.  A  l'une  on  ajoute  assez  d'acide  chlorhydrique  pour 
que  la  tropéoline  00  indique  une  réaction  acide.  On  réunit  ensuite 
les  deux  portions  et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  quel- 
que temps;  enfin  on  neutralise  après  filtration.  Le  précipité  qui  se  forme 
est  de  la  myosine  pure. 

2^  La  myosine  contient  toujours  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  de 
Tacide  phosphorique.  La  cendre  est  alcaline  et  ne  cède  à  l'eau  que  de  la 
chaux  hydratée.  Il  reste  après  son  lavage  du  phosphate  de  chaux,  du 
phosphate  de  magnésie  et  du  sulfate  de  chaux. 

3*  La  myosine  ne  s'unit  pas  aux  alcalis. 

Y  La  pepsine  acide  la  convertit  rapidement  et  entièrement  en  pep- 
tone,  tandis  que  la  trypsinc  alcaline  ne  la  modifie  que  lentement  et  in- 
complètement. 

Li  syntonine,  qu.  ne  se  distingue  de  1 1  myosine  que  par  son  insolubi- 
lité dans  le  sel  ;>iMnioniac  à  10-20  pour  100^,  fixe  également  dos 
acides  minéraux  (2,8  à  4,36  pour  100).  Les  cendres  sont  neutres  et 
renferment  de  la  chaux,  de  In  magnésie  et  de  l'acide  phosphorique. 

Si  l'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  40*^  une  solution  de 
myosine  ne  contenant  que  la  moitié  de  Tncide  chlorhydrique  absorbabic 
par  la  substance  protéique  (solution  |)réparéc  comme  il  est  dit  plus 
haut),  il  se  forme  très  peu  de  synlonine;  la  proportion  de  ce  corps 
augmente  avec  la  température  employée. 

Après  l'application  d'une  température  de  53®,  le  précipité  obtenu  par 
neutralisation  est  composé  uniquement  de  syntonine.  Une  partie  de  la 
chaux  est  enlevée  par  ce  traitement  et  reste  dans  le  liquide  neu- 
tralisé. 

La  dose  d'acide  nécessaire  à  la  transformation  complète  en  syntonine 
est  celle  qui  correspond  à  la  chaux  qui  disparait  lors  de  la  transforma- 
tion. 

Si  l'on  fait  agir  de  grandes  quantités  d'eau  sur  la  myosine,  elle  perd 
Fa  solubilité  dans  le  sel  ammoniac  a  10-20  pour  100,  dans  l'acide 
chlorhydrique  à  0,1  pour  100  et  dans  de  l'eau  de  chaux.  Les  cendres  ne 
sont  alors  plus  alcalines. 

La  syntonine  se  transforme  aussi  par  un  contact  prolongé  avec  l'eau 
en  un  corps  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  de  chaux, 
soluble  dans  les  lessives  à  0,1  pour  100  et  précipilable  de  ses  solu- 
tions sous  le  même  état.  Cependant  une  solution  alcaline  de  syntonine 
insoluble  conservée  pendant  longtemps  à  35'^-40°  donne  par  neutralisa- 


568  CHIMIE  GÊNËnAlE. 

tion  un  précipité  de  syntoninc  oi-dinaire,  soluble  dans  Teau  dé^ 

et  l'aciJc  clitorlijdriquc. 

Ce  sont  CCS  fails  cjui  ont  amené  Danilcwsky  ù  IrouTer  la  tranEfonui> 
tion  dis  la  synloiiine  en  myosine. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  la  viande  maigre  broyée  et  Invpc  à  l'eau  à 
travers  un  tamis  dont  les  mailles  ont  unesuiTace  de  1  millimètre  earrét 
qu'on  truite  la  masse  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  clilorhy- 
drique  dissous  dans  beaucoup  d'eau  et  qu'on  élimine  |>ar  lav:ig<j  la 
myosine  chlofliydrique  dissoute,  on  obtient  comme  résidu  le  système  da 
casiers  musculaires  de  W.  Krause  {muskelkâstchen).  mélangi-  à  un  pen 
de  tissu  nerveus  etvasculaire,  sous  la  lorme  d'une  masse  gélalineuse. 

La  myosine  fournit  une  cendre  alcaline,  landis  qu'avec  le  résidu  prifi* 
de  myosine  on  obtient  une  cendre  fonmissant  une  solution  aqucus* 
acide,  dont  l'acidité  est  duc  à  de  l'acide  phosphorique. 

La  partie  des  cendres  insoluble  est  formée  de  pbospbate  de  chaux  d 
de  magnésie.  Ces  résultats  conduisent  à  penser  i)ue  le  muscle  privé  dc 
myosine  pourrait  bir>n  contenir  de  la  lécilhinc. 

En  elfel,  l'alcool  chaud,  ou  un  mélange  d'éther  et  d'alcool,  cnlÙT» 
au  résidu  débarrassé  de  myosine  un  corps  d'apparence  grasse,  qui  s 
comporte  comme  la  lécilhine.  La  masse  niusculatre  épuisée  par  l'atcoflli 
chaud  ne  donne  plus  à  l'incinération  que  des  traces  d'acide  phospho- 
rique. 

■  700  grammes  de  muscle  ayant  fourni  1.5  à  2,0  grammes  de  Icci* 
thine,  on  ne  peut  attribuer  la  présence  de  ce  corps  aux  lilcts  nerveux, 
qui  ne  ramiliLUt  dans  l'orijane. 

Les  libres  simplement  lavées  ù  l'eau  sont  biréfringentes;  la  $ub* 
stance  privée  de  myosine,  maiii  non  de  la  lécilhine,  n'ulfrc  plus  qu'uU 
double  réfraction  faible;  cnlin,  après  élimination  de  la  lécilhine  le  |<oi^ 
voir  biréfringent  a  totalement  dispai-u,  ainsi  que  l'apparence  slrîcc  fl 
la  structure  prismatique.  La  masse  présente  alors  les  caractères  d'u 
agrégat  en  fibres  de  grains  réfringents. 

Les  fibres  privées  de  myosine  soumises  à  ébullition  avec  de  l'eau  I 
100°,  pendant  i  heure,  acquièrent  également  la  structure  grsnult-i 
De  tous  ces  faits  il  résulte  que  les  agents  qui  provoquent  la  dissoluliool 
de  la  lécithine  fout  disparaître  la  structure  prismatique  et  l'éduiseol 
leurs  parois  en  gros  grains  réguliers. 

Li  lécithine  est  donc  un  principe  important  de  la  fibre  iiiusculuirs* 
Combinée  à  une  matière  albuininoïdc  peu  soluble  dans  l'acide  clilurhj* 
driquc  étendu,  elle  sert  à  la  sli'ucture  des  casiers  ou  des  prismes  i 
composent  la  fibre. 

On  sait  que,  suivant  l'agent  employé,  on  peut  résoudi-e  les  faisceau! 
musculaires  en  disques  ou  en  fibrilles. 
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Eq  examinant  cette  question  de  près,  il  ressort  clairement  que  tous 
les  dissolvants  de  la  Iccithine  (alcool,  éther  alcoolisé,  acide  chromique) 
partagent  les  faisceaux  musculaires  en  Obrilles,  tandis  que  les  agents  qui 
atbquent  de  préférence  les  matières  albuminoîdes  (acides,  suc  gas- 
trique, soude)  résolvent  les  faisceaux  en  disques.  Dans  ce  dernier  cas, 
ee  sont  les  parois  longitudinales  des  casiers  et  la  myosine  qui  entrent 
eo  dissolution  ;  dans  le  premier,  ce  sont  les  parois  transversales  de  léci- 
thine  qui  disparaissent. 

Les  observations  de  C.  Schipilof  et  A.  Danilewsky  prouvent  de  plus 
que  c'est  à  la  myosine  qu*il  convient  d*attribuer  le  pouvoir  biréfrin* 
gant.  La  double  réfraction  de  la  myosine  disparaît  entièrement  lorsque, 
sous  rinfluence  d*un  acide  chlorhydrique  un  peu  fort  (2  pour  100;  et 
d'une  température  de  60-70^,  la  myosine  a  été  convertie  en  syntonine. 

D*antre  part,  si  l'on  provoque  la  transformation  de  la  myosine  en 
sjDtonine  par  un  acide  chlorhydrique  plus  faible,  et  à  40-50^,  la  biré- 
fringence subsiste,  bien  que  diminuée.  La  biréfringence  paraît  donc 
Hée  à  un  état  physique  particulier  de  la  myosine  et  de  la  syntonine.  On 
sait  par  les  travaux  de  Danilewsky  que  la  syntonine  peut  être  convertie 
eo  myosine  *• 

Si  Ton  effectue  cette  transformation  inverse  avec  de  la  syntonine  non 
douée  du  pouvoir  biréfringent,  la  myosine  obtenue  est  également  dé- 
pourvue de  ce  pouvoir,  il  existe  donc  deux  myosines  et  deux  syntonines, 
1^  unes  biréfringentes  et  les  autres  pas. 

Le  sarcolemme  des  muscles  est  formé  par  des  substances  entière- 
ment digestibles  par  la  trypsine. 

En  se  fondant  sur  le  fait  que  la  myosine  est  précipitée  de  ses  solu- 
tions salées  par  une  petite  quantité  d'acide  et  se  redissout  dans  un 
excès,  Catherine  Schipitoff  donne  une  théorie  de  la  rigidité  cadavérique 
et  de  sa  disparition  ultérieure. 

La  régidité  serait  provoquée  par  la  précipitation  de  la  myosine,  sous 
rinfluence  de  petites  quantités  d'acide  forme  par  fermentation,  et  sa 
disparition  ultérieure  serait  la  conséquence  de  la  redissolution,  sous 
l'influence  d'un  excès  d'acide. 

D'autres  savants  (Keigler,  Kleniptner,  Grubcrt)  attribuent  la  rigidité 
cadavérique  à  une  coagulation  du  contenu  des  Gbres  musculaires,  sous 
l'influence  d'un  ferment  analogue  au  ferment  de  coagulation  du  sang. 

L'extrait  aqueux  de  viande  obtenu  en  épuisant  la  viande  fraîche, 

i.  A  une  solalioa  de  syntonine  dans  leau  de  chaux  on  ajoute  jusqu'à  saturation  du  sel 
ammoniac.  Ce  liquide  épais,  opulctccut  et  alcalin  est  neutralisé  par  l'acide  acétique  dilué  et 
Tené  gouUe  à  goutte daus  Teau  distillt^e.  11  se  sépare  peu  à  |ien  dc9 coagulums mous analugies 
à  ceux  que  donne   la  noiyosine.  Le  produit  ainsi  obtenu  se  coagule  à  la  même  température 
que  It  mjoaine  directe  et  d^nne  comme  elle  une  cendre  alcaline. 
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finement  hachée  ou  broyée  par  Teau  froide  d'abord,  puis  par  Veau  lie 
renferme  un  assez  grand  nombre  de  principes  organiques,  panni 
quels  on  a  signalé  :  1^  une  espèce  de  caséine  ou  albuminat  qui  kk 
pare  par  acidulalion  du  liquide;  2^  deux  albumines  coagulables, V 
à  45^  et  Tautre  à  75°  ^  ;  5^  des  principes  cristalloldes  ou  de  tawfâf 
lion  plus  simple,  tels  que  la  créatine,  la  créatinine,  la  sarcine,  \\i^ 
xanthine,  la  xanthine,  la  taurine,  de  Turée,  de  Tacide  inosique,  le 
rinositè,  du  glycogène,  de  la  dextrine,  de  Tacide  sarcolactique  el  dÎTtn 
acides  gras  volatils. 

Nous  nous  arrêterons  à  ceux  de  ces  corps  qui  n*ont  pas  encore  élè 
décrits  ailleurs. 

Pour  isoler  les  divers  principes  définis  contenus  dans  Textrait  aquenx 
de  viande,  on  peut  opérer  comme  il  suit  : 

La  solution  aqueuse  est  obtenue  par  digestion  suivie  d'expression  de 
la  viande  hachée  avec  de  Teau  froide  d'abord,  puis  avec  de  l'eau  liède, 
auxquelles  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  cyanhydrique  pour  prévenir  ks 
altérations  putrides.  Le  liquide  est  coagule  par  la  chaleur,  filtré,  pré- 
cipité par  l'eau  de  baryte  qui  sépare  l'acide  phosphorique,  filtré  à 
nouveau,  et  débarrassé  de  l'excès  de  baryte  au  moyen  d'un  courant 
d  acide  carbonique,  puis  concentré  dans  le  vide  ou  au  bain-marie,  et 
amené  à  un  volume  très  réduit.  Il  dépose  alors  la  majeure  partie  de  la 
créatine,  sous  forme  de  cristaux,  lorsqu'on  l'abandonne  dans  un  endroit 
frais. 

L'eau  mère  additionnée  d'alcool  laisse  précipiter  la  sarcine,  la  tau- 
rine et  la  dcxtrino.  Les  lactates  et  la  créatinine  restent  dans  la  liqueur. 

On  peut  aussi  précipiter  successivement  l'eau  mère  de  la  créatine  par 
l'acétate  neutre  de  plomb,  Tacétate  basique  de  plomb  et  l'acétate  de 
mercure.  Les  eaux  mères  de  cette  dernière  précipitation  dépouillées  de 
mercure  et  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  et  concentrées  à  un  peW 
volume  donnent  encore  des  cristaux  de  créatine. 

L'inosite  et  la  xanlhine  se  trouvent  associées  à  l'oxyde  de  plomb  dans 
le  précipité  fourni  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Le  précipité  mcrcurique  contient  de  la  xanthine  et  de  l'hypoxantlnne. 

Suivant  Meissner,  Texlrait  de  viande  purifié  par  coagulation  et  préci- 
pitation par  la  baryte  donne  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  un 
précipité  qui,  décompose  en  suspension  dans  l'eau  par  l'hydrogène  sul- 
furé, donne  une  matière  sucrée,  précipitable  sous  forme  de  sucrate  par 
Talcool  et  la  potasse,  et  réduisant  la  liqueur  de  Fehling. 

Créatine,  CMPAz'O*  .11*0.  —  Elle  se  trouve  dans  le  suc  musculaire 

1 .  L'albumine  coagulablc  à  45^  ne  se  sépare  que  dans  un  milieu  neutre  ou  l<^gèrcmcnt  actde* 
Sa  proportion  est  assez  constante,  1/2  pour  100  de  muscle  frais.  Elle  disparait  presque  entière- 
uicnt  pendant  l'inanition. 
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des  mainmifères,  des  oiseaux,  des  amphibies,  des  poissons.  Ce  suc  en 
contient  des  proportions  variables  avec  Tespèce  :  cheval  0,070  pour 
100  de  muscle,  poule  0,35  pour  100. 

Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  monocliniques,  contenant  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation  climinable  à  100^.  Elle  est  soluble  dans 
74,4  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire,  et  dans  9410  parties 
d'alcool  absolu  froid.  Sa  saveur  est  faible,  sa  réaction  est  neutre. 

Chauffée  au-dessus  de  100*,  elle  fond  et  se  décompose  en  donnant  des 
produits  ammoniacaux. 

Une  solution  de  créatine  évaporée  au  bain-marie  avec  de  l'acide  chlor- 
hydriquc  concentré  laisse  un  résidu  de  chlorhydrate  de  créatinine. 
Dans  cette  réaction,  il  y  a  transformation  moléculaire  et  perte  d'une 
molécule  d'eau  : 

€*!!•  Az^e*  =  H*  0  +  €Mr  Az'O. 

Créatine.  Créatinine. 

Par  ébuUition  avec  l'eau  de  baryte,  la  créatine  se  dédouble,  en  fixanl 
de  l'eau,  en  urée  et  en  sarcosine  ou  méthylglycocolle  : 

CMP Ar'ô*  +  H'ô  =  €irAz«e  -H  C'ir AzO'. 

Créatine.  Urée.  Sarcosine. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  la  méthylhydantoïne  G*H'Az*0'  par 
perte  d'ammoniaque  : 

mVkz'O'  =  AzIP  -h  €MPAz'0'. 

La  sarcosine  se  formant  par  l'action  de  la  méthylamine  sur  l'acide 
monochloracétique  doit  être  envisagée  comme  du  méthylglycocolle 
PII.  /  Azil .  €IP 

^^  \  ce«H    • 

D'autre  part,  la  créatine  a  été  obtenue  par  union  directe  de  la  sarco- 
sine avec  la  cyanamide.  Il  suffit  d'abandonner  dans  un  endroit  frais 
une  solution  saturée  de  sarcosine  additionnée  de  cyanamide  et  d'un  peu 
d'ammoniaque. 

Ces  réactions  fixent  nettement  la  constitution  de  la  créatine,  que  Ton 
est  amené  à  envisager  comme  la  méthylglycocyamine  : 

^^AzlI  _^ £; jp  /  AzII .  CH'  _  ç^t^iW^ 
^AzH  nGOMI  \Az(€IP).€Il*.eOMP. 

Cyanamide.  Sarcosine.  Créatine. 

•     i.  La  glycocyamine  résulte  de  Tunion  de  la  cyanamide  avec  le  glycocolle  : 
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Avec  Cette  constitution,  le  dédoublement  de  la  créatine  en  urée  et 
sarcosine  se  représente  par  Téquation 

e-AzH*  +n«0=eO/^f, -hAiH(€H').€H.€e'H 

^Az(eiP).€ff.€e'H  ^^" 

et  sa  transformation  en  créatinine  par  l'équation 

/  AzH  .  AzH 

€-Azli'  =€-A2lI V    +ffe. 

^ Az(€IP) .  €IP .  €0'H         ^Ai(€H') . €U' .  Ce 

Bouillie  avec  de  Toxyde  de  mercure,  la  créatine  se  transforme  eo 
méthylguanidine  et  acide  oxalique  : 

^AzII  /^AzlI  ee*H 

C-Azll'  +0'=€-AzlP         -h  I 

\Az(eu').€n'.€e'H  \Azn(en^)    «ômi 

Mèthylgnanidjae.     Acide  oxaUqae. 

La  créatine  forme  des  combinaisons  cristallisables  avec  les  acides  : 
CMPAz^e* .  Azeni  ;      €*I1' Az'ô' .  IlCl  ;      (eMPAz^O^Se^H'. 
On  connaît  également  des  combinaisons  métalliques,  telle  que 

eir(IIg)Az'OV 

.^AzII 

Cr^a/mme,  €*irAz'0  ou    e-AzIl \     .  —  Elle  se  trouw 

\Az(eiP).€IP.€ô 
toute  formée  dans  l'urine;  nous  avons  vu  comment  on  pouvait  Tisoler 
de  cette  excrétion. 

On  robtient  en  évaporant  des  solutions  de  créatine  avec  des  acides 
minéraux  (GUI  ou  S04P). 

Elle  se  présente  sous  forme  de  prismes  monocliniques.  Solublc  dans 
11,5  parties  d'eau  à  16\  plus  soluble  à  chaud,  soluble  dans  102  par- 
ties d'alcool  absolu.  Sa  réaction  est  faiblement  alcaline. 

Une  solution  de  créatinine  additionnée  d'ammoniaque  ou  d*hydrate 
de  chaux  et  abandonnée  à  elle-même  donne  de  la  créatine  par  fixation 
d'eau. 

Chauffée  à  100^  en  tube  scellé  avec  de  l'hydrate  de  baryte,  la  créatine 
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se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  méthylhydantoîne  : 

^AzII  *   Il 

€-Az ^s     +H'^=€ô(4zr€IP>  ^n»>ft-<-A^H'- 

\Az(eU»).€U».€0  \Az(tu).tu  .tîW 

-  MétbylbydanloTM  «. 

L'oxyde  de  mercure  bouilli  avec  une  solution  de  créalinine  donne, 
comme  avec  la  crcalino,  de  Tacide  oxalique  et  de  la  méthylguanidine. 

En  solution  alcoolique,  la  créatinine  s'unit  à  Tiodure  d'étliyle  pour 
donner  par  son  groupe  d'aminé  tertiaire  Tiodure  d'un  ammonium 
cthylé  : 

^AzlI 
€-AzU 1 

\Az    (eiP).€Il*.€ô, 

\eip 
I 


\ 


que  Toxyde  d'argent  convertit  en  base  hydroxyléc. 

Le  chlorhydinle  de  créatinine,  €*IFAz'0  .  IICI,  est  très  soluble  dans 
Teau,  moins  soluble  dans  Talcool;  il  cristallise  en  prismes. 

La  créatinine  constitue  une  base  assez  énergique,  qui  déplace 
l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux.  Ses  combinaisons  avec  les 
acides  sont  généralement  cristnilisables. 

Elle  s'unit  également  aux  sels.  Parmi  ces  composés,  le  clilorozincate 
de  créatinine,  (€*irA/*6)*  .ZnCI%  est  caractéristique,  à  cause  de  sa 
faible  solubilité  dans  Toau  et  dans  Teau  alcoolisée. 

Nous  avons  déjà  vu  {Urine)  l'usage  que  Ton  fait  de  celte  propriété 
pour  séparer  la  créatinine  (voir  aussi  Créatinine  dans  Vurine  pour  les 
caractères  analytiques  de  ce  corps). 

Si  à  une  solution  aqueuse  de  créalinine  on  ajoute  du  carbonate  de 
soude,  du  sel  do  Seignette  et  un  peu  de  sulfate  de  cuivre,  et  si  Ton  porte 
quelque  temps  à  60'*,  il  se  sé|)are  par  refroidissement  une  combinaison 
incolore  de  créatinine  et  d'oxydule  de  cuivre.  La  présence  d'un  peu  de 
glucose  favorise  cette  réaction. 

Xanthine,  hypoxanthine  ou  sarcine,  carninCy  guanine,  Ihéobro- 
mine^  caféine,  —  La  xantliine,  que  Ton  rencontre  en  petites  quantités 
dans  beaucoup  de  liquides  d'origine  animale,  tels  que  Turino,  les 
liquides  aqueux  qui  baignent  les  tissus  du  foie,  du  pancréas,  des  muscles, 

i.  L*hyHantuînc,  qui  te  forme  par  l'action  d'une  solnlion  alcoolique  d'ammoniaque  sur  l'urée 
bromacélyléef  peut  être  euvisagée  comme  de  la  glycolyluréc  : 

ee<*î|[iC«eH*'"+Azii»=ee<*:|i:f23VBrA,u*. 
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forme  avec  la  guanino  extraite  du  pancréas  et  du  guano,  la  sarcinc  ei 
la  carnine  contenues  dans  les  muscles,  la  théobromine  et  la  caféine  œ 
théine  contenues  dans  les  fèves  de  cacao,  le  café  et  le  thé,  un  groupe  de 
corps  voisins  les  uns  des  autres  par  leur  constitution  et  que  nous  décri- 
rons simultanément. 

Xanthine,  €*H*Az*0*.  —  La  xanthine  a  une  composition  qui  la 
rapproche  de  Tacide  urique,  dont  elle  ne  diffère  que  par  1  atome 
d*oxygène  en  moins.  On  la  trouve  en  petites  quantités  dans  Turim 
humaine,  dans  le  foie,  la  rate,  le  pancréas  du  bœuf,  dans  le  thymus  do 
veau,  dans  les  muscles  du  cheval,  du  bœuf  et  des  poissons. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  poudre  incolore,  amorphe,  insoluble 
dans  Teau  froide,  très  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  (1156  parties), 
insoluble  dans  Talcool,  soluble  dans  l'ammoniaque  chaude. 

Pour  la  retirer  de  Textrait  aqueux  dé  viande,  on  décompose  parThy- 
drogène  sulfuré  le  précipité  fourni  par  l'acétate  basique  de  plomb' mis 
en  suspension  dans  Teau  chaude.  Le  liquide  filtré  et  évaporé  défMKC 
d*nbord  la  xanthine  en  croûtes  et  en  boules,  puis  fournit  une  crislallisi- 
tioii  à'inosite. 

Le  prcci|)ilé  formé  par  l'acétate  mercurique  étant  mis  en  suspensioi» 
dans  Feau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  liquide  filtre  étant 
réduit  à  un  petit  volume,  on  obtient  un  assez  notable  dépôt  eailocoDs 
cl  en  grains  formé  par  un  mélange  de  xanthine  et  d'un  peu  d'hypoian- 
tliiiie.  L'eau  mère  évaporée  avec  de  l'acide  chlorliydrique  donne  un 
résidu  cristallin  qui  cède  à  l'alcool  absolu  du  chlorhydrate  de  créalinine 
(un  peu),  tandis  que  le  résidu  blanc  est  formé  d'hypoxanthinc. 

La  viande  de  chien  a  ainsi  donné  0,025  pour  100  de  xanthine  li 
d'hypoxanthinc. 

La  viande  de  bœuf  a  fourni  0,0156  pour  100  de  ces  corps. 

La  xanthiue  a  été  obtenue  artiGciellement  au  moyen  de  la  guaniiK* 
GMFAzM),en  traitant  celle-ci  par  l'acide  nitreux,  opération  qui  sub- 
stitue 011  à  AzlP  : 

eMl  Az^0-i-Az04I=eMrAz*0*H-H'e-f-Az«. 

On  dissout  à  cet  effet  la  guanine  dans  l'acide  azotique  fort,  etlo»^ 
ajoute  au  mélange  du  nilrite  de  soude  tant  qu'il  se  dégage  des  vape^ 
nilreuscs  abondantes;  on  étend  de  beaucoup  d'eau.  Le  précipité  jauo^' 
est  lavé  à  l'eau  ammoniacale  et  dissous  dans  l'ammoniaque  bouillant** 
La  solution  évaporée  au  bain-marie  laisse  un  résidu  de  xanthate  d'a^ 
moniaque,  que  l'on  décompose  par  l'acide  acétique. 

1.  Voir  p.  570. 
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M.  A.  Gaulier  a  niQiiti'é  (|uVii  se  candensant  en  présence  de  l'eau 
l'acide  cyantiydriquc  rormail  de  In  xantliiiic. 

■  Les  solutions  ammoniacales  de  xanthîne  donnent  avec  le  nîtrale  d'ar- 
gent anmioniaial  un  précîpilc  crislailin  de  xanlliitie  argentiquc  :     ■ 

C'U'Ag'Az'OMI'O. 

On  oblient  égalemenlune  combinaison  |)lombi<|ue  C'II'PItAz'O',  (jui 
converlil  par  l'aclion  de  l'iodiire  de  mctliyle,  à  100°,  en  diméthyhan- 
thine  ou  tliéuliramine. 

La  Xânthine  cliauiïcc  avec  de  l'acide  chlurhydriqtie  et  du  chlorate  de 
potaGse  se  dédouble  en  urée  et  en  alloxanc,  réaction  «[ui  la  rappi-oclic 
•ingulièremcnl  de  l'ni^ide  uri'gue. 

lltjpOTanlhine  ou  sarcine,  €*H'Az'0.  —  Elle  accompagne  généra- 
temetit  la  xanlhiiic  dans  t'économie  animale.  On  la  trouve  également 
rmi  les  jn-oduils  de  l'allcralion  spontanée  de  la  levure 
Elle  forme  des  crislaux  microscopiques,  solnblcs  dans  300  pailies 
^d'eau  froide  et  dans  78  parties  d'eau  bouillante,  très  peu  solubles  dans 
l'alcool  même  cliaud.  Elle  se  dissout  Tncitement  dans  l'acide  cblorby- 
driqae  étendu,  les  acides  azotique  et  suiruriquc,  ainsi  que  dans  les 
'alcalis.  L'acide  acétique  et  l'acide  carbonique  la  séparent  do  ces  der- 
nières solutions. 

■  L'acide  azotique  la  convertit  en  xanlhine  et  en  un  dérivé  nîtré  qui. 
réduit  par  un  mélange  de  potasse  et  de  sulfate  ferreux,  se  change  en 

inLliine.  Elle  forme  des  combinaisons  avec  les  acides,  les  bases  et 
lus  sels. 

Les  solutions  ammoniacales  précipiletti  par  le  nitrate  d'argent  ammo- 
afacnl;  le  précipité  dissous  à  chaud  danij  l'acide  azutique  étendu  se 
dépose  par  refroidissement  en  crislaux  incolores  CU'Ag'Az^O. 

On  peut  l'extraire  des  liquides  anim.iux  en  précipitant  d'abord  par 
I  excès  de  sous-acétate  de  plomb,  lillrant  et  enlevant  le  plomb  en  excès 
mr  riijdrogène  sulfuré.  Le  liquide  liltré  est  conccntié,  additionne 
l'ammoniaque  et  précipité  par  ramiale  d'argent  ammoniacal.  Le  préci- 
lité  lave  est  erislallisé  par  dissolution  dans  l'acide  azotique  (densité 
=  1,1)  chaud.  Le  dépôt  lavé  à  l'ammoniaque  est  ensuite  décomposé  par 
'Itfdrogêne  sulfuré. 

Une  solution  de  sarcine  bouillie  avec  de  l'acétate  de  cuivre  fournit 
m  dépôt  de  llucons  bruns,  formés  par  une  combinaison  d'oxyde  de  cuivro 
t  de  sarcine. 
Carnine,  ti'll'Az'O.  Il'O.  —  Ce  corps,  voisin  de  la  sarcine,  dont 
tlle  représente  le  second  homologue  sup«i'ieur,  a  élé  relire  de  l'extrait 
^  viande. 


^ 
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Elle  se  dissout  mieux  dans  r«au  bouillante  que  la  sarcine  el  la  lan' 
thine  et  se  pi-éscnLe  sous  forme  de  poudre.  Elle  s'unit  à  l'acîde  clil( 
hydrique  sous  la  forme  d'une  conibinnison  cristalline.  Les  oxydants. | 
eau  de  tirome  ou  acide  azotique,  la  convertissent  eo  ssrciue. 

Guanine,  CH'Ai'Ô.  —  La  guanine  se  trouve  en  quantités  nolablei 
dans  le  guano  du  Pérou  et  dans  le  pancréas.  Elle  a  été  signalée  parmi 
les  produits  de  l'altération  spontanée  de  la  levure. 

Pour  l'extraire  du  gunnu,  on  délaye  celui-ci  daus  l'eau  et  on  njouté 
du  lait  de  cliaux  en  portant  à  l'cbullîtion,  puis  on  Tiltre.  Cette  opération 
est  répétée  tnnt  que  la  liqueur  se  coloie  en  brun.  Le  résidu,  formé  sur< 
tout  d'un  mélange  d'acide  urique  et  de  guauine,  est  bouilli  à  plusieurs 
reprises  aver  du  carbonate  do  soude,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fillré 
précipite  plus  par  l'acide  chlurh^driquc.  Aux  solutions  alcalines  aa 
ajoute  do  l'acétate  de  soude  et  de  l'acide  cblorliydriquc,  jusqu'à  réac- 
tion franchement  acide. 

Le  précipite  forme  de  guanine  et  d'ncide  urique  est  épuisé  par  l'acide 
chlorhydrique  moyennement  étendu  et  bouillant.  Le  cblorbydi-ate  de 
guanine  qui  se  sépare  par  l'efroidisscnient  est  décomposé  par  l'am- 
moniaque. 

La  guanine  isolée  est  dissoute  dans  l'acide  concentré  cl  ciiaud.  Par 
refroidissement,  il  crislnllise  de  l'azotate  de  guanine. 

La  guanine  forme  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éllier,  solublu  daos  l'ammoniaque  concentrée  eu  excès. 

Un  mél.nngc  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  la  con- 
vertit en  guauidine  et  en  acide  parabaniquc  : 

e'U'Az'0  +  U'D  +  e=  =  €0'4-01PA/»  +  eU'Az'e'. 

L'acide  azoteux  la  change  en  xanlbine. 

Elle  s'unit  à  1  ou  2  équivalents  d'acides,  ;uix  bases  et  aux  sels. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  la  solution  azotique  de  guanine  en  cris- 
taux eM^^\^'O.A^e'AJ■. 
.  Théobromine  ou  dimêthxjlxanihine.  0'H'(Cir)'Ai'0'.  —  Elle  M 

I  trouve  dans  les  semences  de  cacao  et  se  forme  par  mélhylatioo  de  la 

I  santliine. 

I  Pour  l'isoler,  on  épuise  les  fèves  de  cacao  par  l'eau  houîllunle.  Lot 

I  liqueurs  sont  précipitées   par  le  sous-acétatc  de  plomb.  Les  liquide* 

H  filtrés  el  prives  de  plomb  par  l'hydrugène  sulfuré  sunt  évaporés  i  sec; 

P  le  résidu  traité  par  l'alcool  cède  la  théobromine  a  ce  dissuivant. 

I  Poudre  cristalline,  de  saveur  amère,  peu  solubie  dans  l'eau,  ménia 

JL^  bouillante,  et  dans  l'alcool  ;  assez  solublc  dans  l'ammoniaque.  Sa  solih 

^^^^_    tion  ammoniacale  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précij)ité  de  tbéo- 
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^.bromlne  argcntiquc,  CUrAgAz^O',  qui.  chauffé  avec  de  l'iodure  de 

raéthyle,  se  change  en  caféine  on  méthyllhéobrorame  6^ir(CH')A!;'0'. 

Caféine  ou  triméthylxaiithine,  C*li"'Az'0'.  H'0.  — La  caféine  peut 
èlre  exli'iiite  fucileinent  itu  café  non  torrcOéet  des  feuilles  de  tité. 

L'opéralion  est  conduite  comme  pour  la  llicohiomine. 

Eile  cristallise  avec  \  molécule  d'eau  éliniinable  à  100°.  sons  forme 
longues  et  fines  aiguilles  soyeuses  et  brillantes,  {leu  solubles  clan» 
'eau  et  l'alcool   froids.  Elle  fond  à  225°  et  se  sublime  à  température 
ilus  élevée. 

La  caféine  se  combine  aux  acides  nriîtiéraui   concentrés,  mais  ces 
>inbinaisons  sont  dédoublées  par  l'eau. 

Une  solution  de  traces  de  caféine  dans  l'eau  de  chlore,  évaporée  à 

:.  laisse  une  tacbe  rouge-brun,  que  l'ammoniaque  dissout  avec  une 
'belle  teinte  violet-rougcâlre. 

La  caféine  se  dédouble  par  l'oau  de  chlore  en  dimélhylalloxane  et  en 

Qthylurce. 

R^acliona  den  corps  de  la  série  xanthique.  —  La  guanine  évaporée 
avec  de  l'acide  azotique  fumant  sur  une  iamo  de  platine  laisse  un  résidu 
jaune  brillant,  qui  devient  rouge  après  addition  de  soude,  et  rouge- 
pourpre  si  l'un  chaufi'e. 

La  tache  que  laisse  la  xantliinc  évaporée  avec  de  l'acide  azotique  est 
également  jaune,  et  devient  janne-rougeàlre  par  la  potasse  à  froid  et 
rouge-violacé  à  chaud. 

Une  solution  de  sel  de  guanine  donne  avec  le  bichromate  de  potasse 
un  précipité  cristallin  rouge-orangé,  et  avec  le  pruasiate  rouge  un  pré- 
cipite cristallin  rouge-hrun.  La  snnthine  et  l'IiypOJtanthine  n'offrent  pas 
ces  deux  caractères.  L'acide  picrique,  en  solution  satui-éc,  précipite  les 
solutions  de  guanine  sous  forme  de  cristaux  orangés,  à  éclat  soyeux, 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Si  l'on  ajoute  quelques  parcelles  de  xantliine  à  un  mélange  de  sonde 
et  de  chlorure  de  chaux  dissous  placé  dans  un  verre  de  montre,  on  voit 
se  former  autour  du  produit  un  anneau  vert  foncé  qui  prend  une  nuapce 
brune,  et  dispamit  ensuite. 

Les  solutions  aqueuses  de  xanthiue  précipitent  par  le  sublimé  cor- 
rosif en  blanc,  même  lorsqu'elles  sont  très  diluées. 

L'acétate  de  cuivre  donne  avec  les  solutions  faiblement  alcalines 
de  xanthine  un  précipité  vert  clair,  lorsqu'on  porte  le  mélange  i 
l'cbuUition. 

Inosite,  CMi"0*.2irO  (voir  t.  V,  p.  249). 

Acide  mrcolactique,  CMl'O'  (voir  t.  V,  p.  116). 

A  l'exception  des  matières  albuminoïdes,  tous  les  corps  que  nous 
Avons  signalés  comme  faisant  partie  de  l'extrait  aqueux  de  muscles  doi- 

CtHMIE  0iBÉIlJll,K.  ■'\-  al 
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vent  être  envkngés  rommo  des  produits  de  destruction,  «le  d 
lation  el  d*ox]ida1ion   des  romposée  complexes    fominnt  In  hiift  ili 
tissus.  Ces  corps  enlevés  par  In   circulation  sont  élimines  par  l'iir 

;  lu  sueur,  après  avoir  subi  de  nouvelles  tranafamiations  ot  ni]é- 1 
kons.  ou  tels  (ju'on  les  l'enconti'e  dans  le  mn^'le. 
'  Jiicolisiin  a  comparé  h  composition  de  l'entrait  de  viande  denl 
^hncsena  coinmunis)  à  celle  de  l'extrait  de  viande  de  cliovnl.  , 
10  kilogi-ammes  de  chaque  espèce  ont  donr 


CléKiM â".10 

SiMlM {•'M 

Xajitlùiie Iraccs. 

Inouïe Ilp.08 

Acide  urcolKtique  . l''.të 


Déniant  a  cherché  si  le  musclu  contient  réellement  de  l'uréi!  ' 
ii'ps  analogues,  outre  la  créaline  et  la  créatiniue. 
L'extrait  aqueux  de  viande   de  L'Iievnl  déharrassc  d'albumine  p" 
l'éhullition,  d'acides  phospliorique  et  sulfuriqnepar  l'hydrate  de  bnlt. 
est  concentré  à  consistance  convenable:  après  séparation  des cristaui de 
créaline,  on  traite  par  l'alcool  absolu.  On  élimine  la  créatinine  etl'ici^ 
sarcolaclique,  et  on  précipite  avec  précaution   \>ar  ie  sous-acéUte  i^ 
plomb.  Le  liquide  fdtré  purgé  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  k* 
incentré.  Il  foui-nit  alors  une  nouvelle  dose  de  créaline.  (La  luéllwdt 
iployée  par  Liebig  ne   fournit  guère  que   la   moitié  de  la  créaliw 
laie.)  Dans  l'extrait  alcoolique  de  l'eau  mère,  ou  dose  l'urée  pitli 
ilhode  de  Liebig  cl  l'ammoniaque  provenant  du  dédoublemeilt  A 
ittc  urée  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte. 
Les  résultats  obtenus  montrent  qu'il  y  a  réellement  de  l'urée  elp»»' 
urées  conqiosées. 

&tfcogène,  —  D'après  les  re{:herclies  d'Etti,  l'extrait  de  viande  coii- 

glrcog^cnc.  L'eau  mère  de  la  créatine,  étant  étendue  avec  un  peu 

«t  Hdditioriui'fi  d'alcool  absolu,  a  fourni  un  précipité  grisâtre  » 

sous  la  lorniu  d'une  poudre  farineuse.  Cette  poudre  mise  eu 

'oBU  w  gonQe  et  iinil  par  se  dissoudre  en  donnant  une 

iH,  o[)nlusccnle.  que  l'iode  colore  en  rouge-brun  et  qui 

^.J^dfi  ncétique.  L'ensemble  des  caraclêrea  de  ce  zot\a 

iittfiiT  "TBC  le  glycogcnc, 

qtH  la  proportion  de  glycogène  dans  le  muscle 

-4  arlùrcs  qui  s'y  rcndeni,  et  augmente  april 

•t  résultais  peuvent  s'expliquer.  Apres  li|pi- 


Uwk' 


PoudlL 

bouillante,  et 
lion  ammoniacaîc 
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lure  des  vaisseaux,  l'apport  du  glycogène  et  la  nutrition  du  muscle 
sont  aiTaiblis.  « 

Après  section  des  nerfs,  Tusure  du  glycogène  par  le  fait  du  travail 
accompli  serait  diminué. 

Nature  de  la  réaction  acide  des  muscles  tétanisés.  —  Les  auteurs 
ne  s'accordent  pas  tout  à  fait  sur  ce  point. 

D'après  les  recherches  d'Astaschewsky,  la  réaction  acide  des  muscles 
tétanisés  et  devenus  rigides  post  mortem  n'est  pas  due  à  de  Tacide 
lactique  libre.  Si  l'on  évite  les  fermentations  subséquentes,  on  ne  trouve 
jamais  d'acide  lactique  libre  dans  le  muscle  fortement  tétanisé.  En  aci- 
(lulant  l'extrait  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  met  de  l'acide  lactique 
en  liberté,  mais  la  proportion  est  moindre  dans  le  muscle  tétanisé  que 
dans  le  muscle  au  rejpos  et  dans  le  muscle  paralysé  : 

Lactate  de  zinc.       Extrait  alcoolique. 

i  Muscle  au  repos 0,275  pour  100  2,593 

'••J      —    tétanisé 0,186      —  2,122 

(  Muscle  au  repos 0,241      —  2,788 

"•j      —    tétanisé 0,066      —  2,497 

Lactate  de  chaux. 

)  Muscle  au  repos 0,211  pour  100  2,847 

"'•|      —    tétanisé 0,100      —  2,425 

La  réaction  acide  des  muscles  tétanisés  disparait  par  l'alcool.  Elle  est 
due  à  du  phosphate  acide  de  potasse,  qui  cristallise  lorsqu'on  ajoute  de 
l'alcool  à  50  pour  100  à  l'extrait  sirupeux. 

Acidité  évaluée  en  acide  sulfurique  SO*H*. 

I.  II.  III. 

Muscle  au  repos.    .   .   .     0,234  pour  100    0,173  pour  100    0,221  pour  100 

—  tétanisé  ....    0,140        —         0,126        —  0,143        — 

—  paralysé ....     0,243        — 

—  polarisé  ....     0,198        — 

Warren  a  également  étudié  Tinlluence  des  contractions  tétaniques 
sur  la  quantité  des  acides  lactiques  dans  le  muscle.  Pour  éviter  toute 
altération  due  à  des  fermentations,  on  provoquait  de  suite  après  la  mort 
la  congélation,  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant.  Les  muscles  divisés 
étaient  épuisés  par  l'alcool  absolu.  Les  liquides  filtrés,  acidulés  à  l'acide 
sulfurique,  étaient  chauffés  à  80^,  puis  alcalinisés  avec  de  la  baryte.  On 
éliminait  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique;  on  chassait  l'alcool, 
et,  après  addition  d'acide  sulfurique,  on  épuisait  le  liquide  restant  par 
Téther.  Après  évaporation  de  l'éther  des  extraits  alcooliques,  on  titrait 
l'acidité. 


58ft  cumq:  générale. 

Warren  a  reconnu  ainsi  que  les  coalractioaa  IcUiDiques  diminuent  \i 
([uantilt-  d'acide  lactique  dans  ]e  muscle: 


tuttp  décide  eiprinirt 


0,119  0,007 

0,31)70  0,0701 

0,1054  a,0J07 


Enlin,  Morcuse  a  repris  la  question  de  la  formation  de  l'acide  hc- 
tique  pendant  le  travail  musculaire.  Les  expériences  d'Ostachenskr  et 
de  AVarrcn  conduisaient  à  supposer  que  le  muscle  tétanise  coDiient 
moins  d'acide  lactique  que  le  muscle  au  repos. 

Celles  de  Marcusc  ont  porté  sur  les  muscles  de  l'une  des  cuisaesde 
la  grenouille,  tandis  que  l'autre,  maintenue  au  repos,  servait  de  lenne 
de  comparaison. 

Les  muscles  broyés  sont  épuisés  par  l'eau  bouillante  et  linalement 
dans  un  digesteur  de  Papin.  Les  extraits  concentrés  sont  précipités  ï 
deux  reprises  |Kir  l'alcool. 

Le  précipité  sert  à  la  recherche  du  f^lycogène.  L'extrait  alcoolique 
est  évaporé  à  sec  et  épuisé  pnr  l'alcool  absolu.  Après  élimination  de 
l'alcool  des  solutions  obtenues,  on  alcalinise  avec  l'eau  de  baryte,  os 
épuise  par  l'étlicr  pour  enlever  la  graisse.  Le  résidu  acidulé  à  l'aciilti 
chlurhydrique  est  épuisé  à  nouveau  jiar  l'étlier  pour  enlever  l'acide  lac- 
tique. On  chasse  l'étlier  et  on  agite  avec  du  carbonate  d'argent.  aGn  àe 
séparer  l'acide  chlorbjdrlque;  après  filtration  gt  précipitation  de  l'ar- 
gent dissous  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  évapore  pour  chasser  les  acides 
gras  volatils. 

On  transforme  finalement  l'acide  lactique  en  lactale  de  chaux  que 
l'on  pèse.  Les  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  montrent  que 
par  le  fait  du  travail  la  quantité  d'acide  lactique  augmente,  comm^ 
pendant  le  développement  de  la  rigidité  cadavérique. 

Mais  on  voit,  en  outre,  que  le  glycogène  diminue,  tandis  que  les 
muscles  rigides  en  renferment  autant  qu'auparavant.  Marcusc  conclut, 
d'après  cela,  que  la  contraction  musculaire  forme  de  l'acide  lactique 
aux  dépens  du  glycogène: 


o,as9 

0,718 

0,Î0« 

0,UI 

— 

— 

0,134 

O.MS 

0,Wl 

0,7*0 

0,1333 

0,073 

o,m:. 

0,5BB 

0,100 

O.OU 

0,3*1 

0,5*2 

0,095 

uomme  il  est  admissible  qu'une  partie  de  l'acide  lactique  formé  esL 
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enlevée  par  la  circulation,  le  même  savant  a  cherché  la  présence  de 
l'acide  sarcolactique  dans  Turine  de  la  grenouille  tétanisée,  et  il  a  pu 
en  retrouver  au  moyen  de  la  réaction  dTffelmann^  ou  sous  forme  de 
lactate  de  zinc. 

En  employant  comme  indicateur  de  réaction  la  phénol-phtaléine,  et  en 
titrant  avec  une  solution  très  étendue  de  potasse,  Molcschott  et  Battis- 
tini  ont  montré  que  les  muscles  de  la  grenouille,  du  pigeon,  du  lapin 
et  du  chien  ont  à  Tctat  de  repos  une  réaction  acide ,  et  qu'après  le 
travail  la  réaction  acide  augmente,  à  Tcxception  du  muscle  de  la  gre- 
nouille. L*acidité  serait  due,  d'après  les  auteurs,  à  de  l'acide  phospho- 
rique  et  à  de  l'acide  carbonique. 

Les  expériences  de  Weyl  et  Zeitler  tendent  à  établir  : 

1**  Que  l'acidité  des  muscles  tétanisés  tient  à  la  production  d'acide 
phosphorique  qui  convertit  le  phosphate  bipotassique  neutre  ou  à  réac- 
tion plutôt  alcaline  en  phosphate  monopotassique  acide  ; 

2"*  Que  la  formation  d'acide  phosphorique,  qui  peut  être  expliquée,  soit 
par  une  destruction  de  lécithine,  soit  par  un  dédoublement  de  nucléine, 
doit  en  réalité  être  attribuée  à  la  nucléine,  attendu  que  la  lécithine  di- 
minue dans  le  muscle  après  tétanisation,  mais  que  cette  diminution  est 
loin  de  correspondre  à  l'augmentation  de  l'acide  phosphorique  et  ne 
permet  pas  de  l'expliquer. 

Rappelons  que,  suivant  les  résultats  d'Engelmann,  le  travail  muscu- 
laire provoque  une  hyperexcrétion  d'acide  phosphorique  dans  l'urine. 

Sels  musculaires,  —  Pour  terminer  l'étude  chimique  du  tissu  mus- 
culaire, il  ne  nous  reste  plus  qu'à  parler  de  la  partie  minérale,  qui  est 
assez  notable.  En  effet,  les  cendres  entrent  dans  l'extrait  de  viande 
dans  la  proportion  de  82,0  pour  100,  tandis  que  le  résidu  de  la  viande 
épuisé  par  l'eau  en  retient  encore  17,8  pour  100. 

1®  Teneur  en  eau.  —  Suivant  l'espèce  animale,  le  tissu  musculaire 
contient  plus  ou  moins  d'eau;  les  différences  peuvent  atteindre  7,36 
pour  100. 

La  viande  de  veau  fournit  le  résidu  fixe  le  plus  faible;  celle  du  porc 
donne,  au  contraire,  la  perte  la  moins  forte  à  la  dessiccation. 

La  valeur  moyenne  de  l'eau  est  de  76,2  pour  100. 

2"*  Teneur  en  azote  du  muscle  frais  : 

Bœuf 3,29  pour  100 

Porc 3,25      — 

Mouton 3,15      — 

Veau 3,18      — 

Cheval 3,48      — 

1 .  Mélange  de  6  à  8  gouttes  de  perchlorure  de  fur  ofQcinal  dans  10  centimètres  cubes  d'eau. 
Ce  réactif  prend  une  teinte  jaune  intense  sous  TinHuencc  de  Tacide  lactique  très  dilué  (voir 
Stic  gastrique). 


»i  aune 


La  ondre  de  fextnil  aqueux  est  fortemenl  acide,  et  en  grande  partie 
aipa<«e  de  phosphate  aeade  de  potasse.  On  y  a  trooré  : 


%  aè« 8,63  poor  100 

»  rmiiiiB 9,40     — 

l  r«UK. 40,10    — 

î  lôée  wiftifL 5^      — 

I     —    ihi  ilirîiip 96.17      — 

3,06       — 

5,76      - 

0,57      — 

La  cendre  da  résida  insoluble  contient  poor  100  : 


38,40 

26,80 

PbiMphale  bicalôfoe 9 ,54 

16,83 

8,02 


D*après  les  analyses  les  plus  récentes  de  Bange,  la  viande  de  bœuf, 
bien  dépouillée  de  graisse,  de  tendons  et  de  vaisseaux,  donne  une 
cendre  qui  pour  1000  parties  de  viande  contient  : 

PoUsK,  K*e 4,654 

Soode,  5a*0 0,770 

Chaux.  eaO 0,086 

Magnésie.  MgO 0,412 

Oxyde  de  fer,  Fe«e^ 0,057 

Acide  plio>pborique.  Phô* 4,674 

Chlore,  Cl 0,672 

Soufre,   S 2,211 

Au  point  de  vue  des  transfonnalions  chimirjues  dans  l'organisme,  il 
est  à  remarquer  que  la  dose  diacide  sulfurique  formé  par  le  dédouble- 
ment (s'  .'oxydation  des  matièi*es  albuminoïdes  de  la  viande  employée 
comme  nourriture  suffit  pour  saturer  la  totalité  des  bases  contenues 
dans  la  partie  minérale.  En  ramenant  l'ensemble  de  ces  bases  à  leur 
équivalent  en  soude,  on  trouve  pour  1000  de  muscle  :  4,219  de  soude 
Na*()  et  2,211  de  soufre,  équivalant  à  5,527  d'acide  sulfurique  SO' 
et  à  4,28  i  de  soude.  Or  la  majeure  partie  du  soufre  des  aliments 
azotés  (85  |)our  KIO)  se  retrouve  dans  Turine  à  l'état  d'acide  sulfii- 
Haue. 

1^11  fuiinant  de  Tanimoniaque,  de  la  crcatinine,  de  l'acide  hyposulfu- 
reux  et  dos  élliers  acides  sulfuriques,  l'organisme  rétablit  l'équilibre  de 
saturation  i\m  tendrait  à  être  rompu  en  faveur  des  acides. 

Zalesky  a  trouvé  0,002i  pour  100  de  fer  dans  le  muscle  frais  et 
0,()20G  pour  100  dans  le  muscle  sec.  après  avoir  enlevé  tout  le  sanij 
oar  un  lavage,  par  une  circulation  artificielle  d'eau  sucrée  suffisamment 
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prolongée.  Ce  fer.  qui  n*est  pas  sensible  aux  réactifs  ordinaires  dans  le 
muscle  avant  Tincinération,  parait  y  être  engagé  dans  une  combinaison 
organique. 

2*  TISSU  NERVEUX. 

Les  centres  nerveux,  encéphale  et  moelle  épinière.  ainsi  que  les  nerfs 
qui  en  partent  et  se  ramifient  dans  divers  organes,  ont  une  structure 
histologique  assez  compliquée  et  dans  les  détails  de  laquelle  nous 
n'avons  pas  à  entrer.  Rappelons  seulement  qu'on  distingue  principale- 
ment dans  ce  tissu  deux  organes  élémentaires  : 

1**  Les  cellules  nerveuses;  elles  sont  généralement  grosses  et  multi- 
polaires; elles  prédominent  dans  la  substance  grise  du  cerveau. 

2**  La  fibre  nerveuse,  composée  du  cylindre  axial,  de  l'enveloppe  exté- 
rieure ou  gaine  de  Swann,  et  d'une  subsUnice  intermédiaire,  désignée 
sous  le  nom  de  moelle.  Les  fibres  nerveuses  forment  la  partie  essen- 
tielle des  nerfs  et  dominent  dans  la  substance  blanche  du  cerveau. 

La  matière  cérébrale  vivante  est  neutre  ou  légèrement  alcaline;  après 
la  mort,  elle  devient  rapidement  acide,  à  moins  d'être  brusquement 
portée  à  100*. 

Composition  qualitative.  —  Les  composés  dont  on  a  reconnu  la 
présence  dans  le  cerveau  sont  les  suivants  : 

Eau. 

Matières  albuminoïdes  :  albumine  soluble,  coagulable  à  75*;  caséine  ; 
royosine  ou  un  corps  très  voisin  de  la  myosine. 

Élastine. 

Névrokératine. 

Matière  collagène. 

Nucléine. 

Cérébrine  ) 

Lécithine  1  ""  P™''^""- 

Inosite. 

Matières  grasses,  dont  l'existence  est  encore  douteuse. 

Produits  divers  de  désassimilation  :  acides  phosphoglycérique,  phos- 
pholéique,  urique,  acides  gras  volatils,  acide  lactique,  créatine,  xan- 
thinc,  sarcine,  urée. 

Matières  minérales  :  phosphates  alcalins  et  alcalino-terreux  ;  oxyde 
de  fer,  silice.  Traces  de  sulfates,  de  chlorures  et  de  fluorures  alcalins. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  de  l'histoire  chimique  des  principaux 
produits  qui,  étant  plus  spécialement  propres  à  la  substance  cérébrale, 
n'ont  pas  encore  été  étudiés  dans  le  corps  de  l'ouvrage  ou  à  l'occasion 
d'autres  tissus  ou  liquides  de  l'organisme. 


ilE  GËNËfULE. 


I 


l 
Il  leu 

^^f  F» 


<;«*^ine(\oir  p.  195). 

Myosine  hoir  ]i.  191). 

£la»line  (voir  p.  2181. 

Xèvrnkéraline .  —  Ewatd  cl  Kûhne  ont  montré  que.  dans  lestîs» 
organisés  de  l'iïcoDomic  nnimalc.  la  nucléine  et  les  masses  cnrnfan- 
«îslenl  seules  à  l'acUon  successhe  des  liquides  digosliFs  :  pepstnr  iciJi- 
et  trypsine,  suc  gastrique,  suc  pancréatique. 

La  nucléinc  étant  solublr  dans  les  alcalis  étendus,  i!  en  résulte  i\w. 
pour  les  tissus  épuisés  par  l'alcnol  et  par  l'étlicr  qui  ne  rRnfcrmenl  |iv 
de  parties  cornées,  les  l'ésidus  des  deux  digestions  doivent  se  dissgudit 
intégralement  dans  les  lessives  alcalines  étendues. 

Ce  résultat  se  vérifie  pour  tous  les  tissus,  excepté  pour  le  tissu  nervm, 

On  trouve,  en  effet,  dans  la  fibre  nerveuse  à  moelle,  dans  la  subtiiuf 
grise  de  la  moelle  épinière  et  du  cerveau,  ainsi  que  dans  la  réUnï,iin 
produit  qui  lésîsle  non  seulement  aux  digestions  popsiniques  et  ^a- 
créatiqnes.  mais  encore  aux  alcalis  caustiques. 

Ewald  et  Kûhne.  en  se  fondant  sur  cette  observation  et  sur  fin- 
semble  de  leurs  recberchea  niicroscopiques.  admettent  dans  le  lissu 
ncrveuic  l'existence  d'un  squelette  particulier  formé  de  lames  coméc^> 

Pour  mettre  celles-ci  en  évidence,  on  épuise  les  fibres  nerveuses  [uir 
J'alcuol  bouillant  et  par  rétlier  pour  éliminer  la  partie  médullaire.  Il 
reste  alors  un  squelette  recroquevillé,  à  doubles  contours,  forleimii' 
réfringent,  qui  se  ramifie  et  se  use  d'une  part  à  une  membrane  nié- 
rieure  en  forme  de  tube  déformé  et  d'autre  part  à  un  cylindre  aiîal. 

La  pepsine  et  la  Irjpsine  dissolvent  entièrement  le  cylindre  axial  d 
provoquent  une  formation  abondante  de  peplone,  mais  ne  modifiai 
pas  beaucoup  l'aspect  du  résidu,  qui  maintient  son  apparence  lamel- 
leuse. 

On  an'ivc  au  même  résultat  en  soumettant  les  nerfs,  d'nboiij  à  la  di- 

istion  stomacale  et  à  la  digestion  pancréatique,  et  en  épuisant  ensuite 
par  l'alcool  el  par  l'élhcr  le  résidu  bien  lavé  à  l'eau. 

La  grande  résistance  des  lames  cornées  à  l'action  des  agents  cbiioi- 
ques  permet  de  les  mettre  facilement  en  évidence.  Il  suffit,  après  avoir 
écnrlé  la  moelle,  de  faire  réagir  sur  le  résidu  de  l'acide  sulfurique  coiv- 
centré,  de  la  potasse  caustique  de  1  à  5  pour  100.  ou  de  faire  bouillir 
avec  de  l'acide  acétique  cristal  lisable  ou  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  la  potasse  gonflent  les  lames  cornées, 
et  ne  les  dissolvent  qu'à  cliaud. 

Les  libres  nerveuses  sans  moelle  de  In  rétine  et  du  nerf  olfactif  nt. 
donnent  pas  de  lames  cornées. 
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préparer  la  névrokémtine.  on  lave  à  l'eau  le  cerveau  (du  bœuf). 
■près  l'avoir  dcbarrassc,  autant  que  possible,  des  membranes  envelop- 
paales  et  interstitielles. 

ILa  masse  divisée  est  traitée  pendant  longtemps  par  un  grand  excès 
d'alcool  froid,  broyée  à  nouveau,  eiprimûe,  délayée  une  seconde  fois 
dam  l'alcool  et  exprimée,  puis  épuisée  dans  un  appareil  convenable,  et 
d'une  façon  continue,  par  l'éther.  Après  dessiccation,  on  broie  et  on 
passe  a  travers  un  tamis  fm. 

La  poudre  est  bouillie  avec  de  l'alcool,  jusqu'à  élimination  de  toute  la 
eérébrine.  Le  résidu  est  bouilli  avec  de  l'eau,  qui  se  charge  d'un  prin- 
lâpe  prccipitable  par  un  etcès  d'acide  acétique,  en  prenant  en  même 
temps  une  réaction  acide. 

On  exprime  le  résidu,  on  le  soumet  a  la  digestion  pepsinique,  puis, 
qirés  lavage,  on  le  Tait  digérer  pendant  24  heures  avec  une  solution  de 
Irjpsine  faiblement  sallcyléci  on  termine  cette  digestion  en  maintenant 
pendant  6  heures  à  40",  après  avoir  légèrement  alcalinisé  la  masse.  On 
tare  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  d'abord  froide,  puis 
l^ude,  et  enGn  avec  une  solution  à  1/2  pour  iOO  de  soude  caustique. 

idanl  cette  dernière  opération,  il  se  développe  toujours  une  odeur 
l'hydrogène  sulfuré  et  une  odeur  cornée. 

Le  résidu  est  traité  par  l'acide  acétique  faible  et  lavé  encore  une  fois 
A  l'alcoot  et  à  l'éther. 

La  substance  pulvérulente,  jaunâtre,  et  assez  compacte  que  l'on  ob- 
tient comme  résidu  de  tous  ces  traitements,  représente  15  à  20  pour  100 
4u  poids  de  la  poudre  cérébrale  sèche,  après  l'épuisement  par  l'alcool 

par  l'éther.  La  perte  éprouvée  est  due  en  grande  partie  à  l'albumine, 

en  moindre  proportion  aux  substances  collagènes,  à  la  mucine,  à  lu 
Buclétne  et  à  l'élastine. 

La  névrokc ratine  se  rapproche  de  l'épiderme  par  sa  résistance  aux 
ics  digestifs,  son  insolubilité  dans  l'acide  sulfurique  froid  et  les  les- 
«ifes  de  potasse,  par  sa  richesse  en  soufre  et  par  tes  réactions  générales 
lies  albuminoïdcB  qu'elle  parLigc  avec  elles. 

Elle  est  cependant  benucoup  moins  saluble  dans  les  lessives  concen- 

■es  et  bouillantes  de  potasse  caustique  que  la  corne  de  bœuf  en 
Tunaille,  traitée  prùalnblement  par  les  mêmes  agent».  Même  à  IbO"  elle 
cède  fort  peu  de  cbose  à  l'acide  acétique  cristallisablc. 

La  solution  de  névrokératinc  dans  la  potasse  caustique  chaude  fournit 
|ur  neutralisation  un  précipité  beaucoup  plus  abondant  que  la  corne. 

Par  ébullilion  pendant  5  heures  de  1  partie  de  névrokératine  avec 
iO  parties  d'acide  sulfurique  étendu  (1  pour  SO'll'  etl, 5 partie  li'G), 
il  reste  environ  l/5dn  produit  non  di-ssons,  tandis  qu'avec  la  conio  la 
solution  est  à  peu  près  totale.  La  partie  dissoute  fournit,  comme  la  corne, 


pins  de  tryroHiie  et  moins  de  leoeine  que  les  matières  albumiooîdes 
propremeol  dîtes. 

La  néfTokératine  ne  donne  pas  de  eorps  rédocteors  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  chitine  (ébuUition  aTec  QH  concentré). 

Sons  l'influence  de  b  chaleor  elle  fond,  dérdoppe  Fodeur  de  corne 
brûlée,  brûle  aTec  one  flamme  éclairante  et  laisse  1»6  pour  100  de 
cendre. 

yucléine.  —  La  nudéine  n^est  pas  un  principe  appartenant  exclosi* 
Tement  au  tissu  nerreux  {\z  masse  cérébrale  en  renferme  en  mojeDoe 
1,4  gramme  par  kilogramme».  DécouTerte  d^abord  dans  les  globale» 
blancs  (leucocytes)  du  pus.  sa  présence  a  été  ensuite  reconnue  dans  le 
jaune  d'œuf,  le  sperme,  où,  associée  à  la  protamine,  elle  forme  Teo- 
veloppe  de  la  tête  des  spermatozoïdes,  dans  les  cellules  hépatiques,  les 
globules  elliptiques  et  à  noyau  du  san^  des  oiseaux,  dans  le  lait,  où 
elle  se  trouTe  mélangée  à  la  caséine,  dans  les  cellules  de  levure  de 
bière,  et  dans  un  grand  nombre  de  graines  et  de  cellules  végétales. 

Elle  est  généralement  envisagée  comme  formant  le  noyau  des  cellules: 
de  là  son  nom.  Remarquons  cependant  que  le  lait  et  la  levure,  qui  pa- 
raissent dépourvus  de  noyau,  en  contiennent. 

C'est  une  substance  azotée,  qui  se  distingue  particulièrement  par  son 
insolubilité  dans  les  acides  et  dans  le  suc  gastrique,  et  par  la  présence 
d'une  dose  notable  de  phosphore. 

Suivant  son  origine,  sa  composition  varie. 

Ainsi,  certaines  nucléines,  celle  du  pus,  celle  du  jaune  d'œuf  et  celle 
(le  la  levure,  renferment  du  soufre,  tandis  que  les  nucléines  du  sperme 
et  du  lait  en  sont  exemptes. 

La  richesse  en  phosphore  varie  également  dans  des  limites  assez 
étendues,  ce  qui  conduirait  à  faire  admettre  l'existence  de  plusieurs  va- 
liélés  de  nucléine  : 

MCLÉI>E. 

Laitance  Laitance 

Tu'-.  Sanpr  d'oio.    du  saumon,     du  jaunr  d''»>or 

l'Iimpliorc  (pour  100).       2,5  si  2,0  (5,2  Kossel)  0,5  i  7  ,1       9,6        6,7à  7,1 

Azote li,Oà  14,0  »             13,1       13,5 

Sonliv 1,0  à  2  )'                 »           1,0 

Onrhonc «  >,             36,1                  i, 

llydiofrèric    ...                            ..  »                5,1                   a 

Nuch-inc  Nucli'ine  Narléine 

(II*  In  siihst.inoo  du  de  la 

o«^rèhral«\  lait.  levure. 

"•'•' 2,1  4,6  6,2 

13.2  13,3  16,0 

50,5  48,5  40,8 

7,8  7,1  5,4 

»  «  0,38 
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La  nucléinu  |iurîriéi-  conven<ibletncnt  el  l'rnicheiiient  prépan^e  osl 
amorphe,  blanche,  un  peu  soUible  dnns  l'eau  pure.  La  solution  est 
troublée  {inr  les  acides.  Elle  se  dissout  facilement  dans  le  carbonate  et  le 
phosphiite  disodique,  dans  l'ammoniaque. 

Sa  réaction  est  franchement  acide;  les  bases  alcalines  sont  neutra- 
lisées par  elle.  La  solution  ammoniacale  de  uucicinc  ne  précipite  par 
l 'alcool  qu'après  addition  de  plus  de  50  pour  100  d'alcool.  Une  solution 
<lc  nucléate  d'ammoniac|ue  dans  l'nlcool  laiMe  préuipile  par  les  chlo- 
rures de  baryum,  de  calcium  et  de  magnésium,  par  le  sulfate  de  cuivre, 
le  chlorure  de  zinc,  le  nitrate  d'argent.  Les  trois  premiers  précipités  sont 
insolubles  dans  l'ammoniaque,  les  trois  derniers  sont  solubtes  dans  cel 
agent.  La  solution  neutre  de  nucléate  d'ammoniaque  donne  avec  les  sels 
de  protamine  un  précipité  pulvérulent,  lourd,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'ammoniaque,  de  composition  variable,  suivant  les  proportions 
des  doux  constituants  employés. 

C'est  cette  combinaison  que  l'on  trouve  dans  le  s[}erme. 

La  nuciéine  fraîche  se  dissout  facilennenl  dans  l'acide  cblorhydrîque 
voneentré.  Cette  solution  s'altère  rapidement,  et  au  bout  de  quelques 
minutes  clic  cesse  de  précipiter  par  l'eau.  L'acide  azotiquo  dissont  la 
nuciéine  sans  se  colorer  en  jaune. 

Les  solutions  de  nuciéine  se  laissent  diffuser  lentement. 

D'après  les  expériences  de  Nnegeli  et  Lœw,  la  nuciéine  récemment 
précipitée  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  bouillante,  La  liqueur  ren- 
ferme alors  de  l'acide  phospliorique  et  une  matière  albuminoïde  ayant 
les  caractères  de  l'acialbumine.  A  la  suite  d'un  contact  assez  prolongé 
avec  l'alcool,  elle  cesse  d'être  entièrement  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  cb;iude  l'est  également  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud.  Outre  l'acide  phospborique  ell'acial- 
bumtne,  on  a  aussi  trouvé  de  ta  xantbine,  et  sui-tout  de  l'hypoxan- 
Ihiae. 

La  nuciéine  fraicbe  s'altère  rapidement  en  perdant  de  l'acide  phos- 
pborique; l'ébullition  avec  l'eau  bâte  co  phénomène  de  décomposition, 
dont  tous  les  termes  ne  sont  pas  encore  connus.  Outre  l'acide  phospbo- 
rique, il  se  forme  de  l'hypoxanlhine  (  I  pour  100)  et  une  substance 
ayant  les  propriétés  des  matières  albuniinoîdes. 

La  facilite  avec  laquelle  la  nuciéine  abandonne  une  partie  de  son 
acide  phospliorique  peut  expliquer  les  différences  observées  par  divers 
savants  en  ce  qui  touche  la  teneur  en  phosphore  du  produit.  Elle  rond 
très  difTicilc  la  préparation  de  ce  corps. 

Pour  l'isoler  du  pus,  on  procède  de  la  façon  suivante  :  Le  pus  est 

mélangé  avec  une  solution  de  sulfate  de  soude  préparée  avec  Q  parties 

',  en  volume  d'eau  et  1  partie  de  solution  saturée.  Après  quelque  temps 
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de  repos,  les  leucocytes  se  ilépos'eiit.  On  lave  à  plusieurs  reprîtes  lt« 

lu  même  liqueur  saline,  puis  nvcc  de  l'alcool  ei  de  l'éther. 

Le  résidu  psi  mis  en  digesUon  avec  de  la  pepsine  acide. 

La  partie  qui  ne  se  dis.soiit  pas  est,  après  lavage,  reprise  par  une  lolu- 
tion  étendue  de  carbonate  de  soude.  La  solution  est  précipitée  pir 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  le  précipite  e:st  lave  à  l'eau,  à  l'nlninl 
et  h  l'éllier.  On  peut  à  la  rigueur  négliger  le  traitement  à  la  {lepsinf. 
Les  opérations  doivent  être  effectuées  aussi  rapidement  que  possible 
et  à  basse  température. 

Veut-on  opérer  avec  la  laitance  de  poisson,  on  épuise  la  masse  fit 
l'alcool  bouillant,  puis,  aussi  rapidement  que  possible,  par  \'tciit 
chlorhydi'ique  à  1  pour  lOO,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  n'indique  plo» 
la  présence  de  matière  albuminoîdc  par  le  cyanure  Jaune  et  l'icidc 
acétique. 

Le  résidu  est  broyé  avec  de  l'acide  chlorhydrïque  à  0.5  pour  100  et 
traité  à  froid  par  un  léger  excès  de  carbonate  de  soude.  On  filtre  sur 
papier  épais,  à  filtratioii  rnpide,  après  quelques  minutes  de  contact,  tt 
l'on  précipite  aussitôt  ta  solution  jaune  iillrée  par  l'acide  cblorbydnqi 
additionné  de  la  moitié  de  son  volume  d'alcool.  Lo  précipité  floconneui 
blanc  qui  se  sépare  est  mis  en  contact  avec  de  l'alcool  absolu,  lavé 
ensuite  à  l'eau  pure,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Le  même  procédé  s'applique 
à  l'extraction  de  la  nucléiue  du  jaune  d'oeuf. 

Quant  à  la  niasse  cérébrale  lavée  à  l'eau  et  débarrassée  de  ses  mem- 
branes, elle  est  broyée  et  mise  à  digérer  ])endanl  plusieurs  joui 
avec  une  grande  quantité  d'alcool  fort.  Ou  lave  à  l'éther,  on  exprime, 
on  épuise  par  un  excès  d'alcool  bouillant,  puis,  après  expression  et 
lavage,  on  fait  digérer  à  40°  pcudant  48  heures  avec  du  suc  gastriqua 
artiliciel.  Le  résidu  est  repris  par  la  soude  étendue;  la  BolutioD  •cflt 
précipitée  par  l'acide  chlorhydriquc  et  le  précipité  est  lavé  à  t'esu  aô* 
dulée  et  à  l'alcool. 

La  nucléine  du  lait  se  retire  du  fromage  blanc  par  un  procédé  ana- 
logue. On  dégraisse  à  l'éther,  on  fait  disparaître  la  caséine  sous  forntt 
de  peptnne,  et,  après  avoir  dissous  le  résidu  dans  le  carbonate  dusoui 
en  précipite  la  nucléine  par  l'acide  chlorhydriquc. 

Suivant  Lubavîn,  le  précipité  ainsi  obtenu  est  un  mélange.  En  frac* 
lionnant  la  précipitation  de  la  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhf* 
drique,  on  sépare  d'abord  une  substance  exempte  de  phosphore. 

Pour  isoler  la  nucléine  de  la  levure,  on  traite  celle-ci,  htcn  lavée 
froide,  par  de  la  soude   très  étendue;  on  filtre  rnpidemeot  t 
décomposant  aussitôt  le  liquide  filtré  par  l'acide  clilorhytlriquo.  Le  fti- 
cipité  filtré  est  lavé  à  l'eau  aiguisée  d'acide   chlorhydriquc,   pois 
l'alcool  froid  et  bouillant. 
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Cérëbrine.  —  La  matière  cristalline  qui  se  sépare  des  solutions 
alcooliques  ou  éthérées  du  cerveau,  faites  à  chaud,  a  été  étudiée  et  décrite 
depuis  longtemps  par  divers  savants,  sous  les  noms  de  cérébrote,  d'acide 
cérëbriquey  de  cérébrine.  On  la  considérait  autrefois  comme  phos- 
phorée.  Worm  MûUer  a  montré  que  la  présence  du  phosphore  révélée 
par  les  analyses  de  ses  prédécesseurs  dérive  d'un  mélange  ou  d'une 
combinaison  peu  stable  avec  une  certaine  quantité  de  lécithine. 

C'est  ce  mélange  ou  cette  combinaison  qui  forme  le  protagon  de 
Liebreich. 

La  cérébrine  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  cristal- 
Une,  légère,  ayant  au  microscope  l'apparence  de  mamelons  sphériques, 
inodore  et  jsans  saveur,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  froids, 
floluble  dans  l'alcool  et  Téther  bouillants.  Ses  solutions  sont  neutres. 

Yers  80®,  elle  commence  à  se  décomposer;  elle  se  gonfle  comme 
l'amidon  dans  l'eau  bouillante. 

Composition  élémentaire  pour  100  : 

Carbone 68,74 

Hydrogène 10,91 

Oxygène 18,91 

Axole 1,44 

Cette  faible  teneur  en  azote  permet  de  supposer  qu'il  s'agit  encore 
d*un  mélange  d'un  composé  non  azoté  dominant  avec  une  substance 
azotée  (lécithine  ou  albuminoïde),  d'autant  plus  que  les  auteurs  ne 
^'accordent  pas  tout  à  fait  sur  la  dose  d'azote  (4,68  d'après  MûUer, 
2,29  d'après  Bourgoin,  1,44  d'après  Geoghegan). 

Pour  préparer  la  cérébrine,  on  épuise  la  masse  cérébrale  broyée  par 
l*alcool  et  par  l'éther  froids,  puis  on  fait  bouillir  avec  de  l'alcool.  Par 
Refroidissement  des  solutions,  il  se  sépare  de  la  cérébrine  mélangée  à  de 
la  lécithine  et  à  de  la  cholestérine. 

Le  produit  est  mis  en  contact  avec  un  excès  d'alcool  à  90°,  et  on 
élève  lentement  et  gi*aduellcment  la  température;  la  cérébrine  se  dissout 
avant  l'ébullition,  tandis  qu'il  reste  une  matière  phosphorée,  visqueuse, 
adhérente  au  verre.  La  cérébrine  dissoute  se  sépare  de  nouveau  et  doit 
être  puriGée  encore  par  un  traitement  semblable. 

On  peut  aussi  laver  la  cérébrine  brute  à  l'éther  froid,  pour  éliminer 
la  cholestérine,  détruire  la  lécithine  par  ébullition  avec  une  solution 
d'hydrate  de  baryte  et,  après  séparation  de  la  baryte  par  l'acide  carbo- 
nique, reprendre  la  masse  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  la  céré- 
brine et  la  laisse  se  déposer  après  refroidissement. 

On  trouve  surtout  la  cérébrine  dans  la  substance  nerveuse  blanche. 
Le  jaune  d'œuf^  la  laitance  et  les  œufs  de  poisson,  le  sang  humain  et 
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d^autres  produits  de  Torganisme  animal  en  contiennent  eu  mélange 
avec  la  lécithine. 

La  eérébrine  ainsi  préparée  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré et  froid.  Bientôt  la  solution,  d'abord  limpide  et  brunâtre,  se 
recouTre  d'une  couche  d'aspect  fibrineux.  Ati  contact  de  Tair  humide, 
la  liqueur  devient  rouge-pourpre  et  enfin  noire. 

Si  la  solution  sulfurique  brunâtre  est  étendue  de  10  fois  son  poids 
d'eau,  et  portée  ensuite  à  l'ébullition,  on  yoit  les  flocons  Ghrineoi 
s'agglutiner  sous  la  forme  d'une  masse  soluble  dans  l'éther  et  que  Ton 
purifie  par  dissolution  dans  ce  liquide,  filtration,  évaporation  de  Téther 
et  layage  du  résidu.  La  cétylide^  c'est  le  nom  donné  à  ce  produit,  est 
solide,  fusible  entre  62  et  65*,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  chaud,  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Elle  représente  les 
85  centièmes  de  la  eérébrine. 

Fondue  avec  la  potasse  à  260*,  elle  donne  de  l'acide  palmi tique. 

Ce  corps  ne  renferme  pas  d'azote.  11  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone 67,98 

Hydrogène.  . 10, 81 

Oxygène 21,21 

Ces  nombres  sont  très  rapprochés  de  ceux  que  donne  la  eérébrine 
elle-même.  Ils  peuvent  conduire  à  la  formule  €'''H''0^,  qui,  en  perdant 
€0'  sous  l'influence  de  la  potasse,  se  convertirait  en  acide  palmitique 
C'MPO*. 

Le  liquide  acide  séparé  de  la  eélylide  renferme  de  Tanimoniaque  el 
un  acide  lévogyre  réduisant  la  liqueur  de  Fehiing,  acide  qui  parail 
d'après  cela  se  rapprocher  de  l'acide  glycuronique. 

En  représentant  avec  Mùller  la  eérébrine  par  la  formule  €"IPAzlV, 
sa  transformation  en  eélylide  pourrait  être  formulée  par  l'équation 

C'"IPAz0'^-hIPO  =  e"IPO*4-AzIP. 


Dans  ce  cas,  la  eérébrine  serait  Tamide  de  la  eélylide  et  contiendrait 
4,08  (razotc  pour  100,  conamc  Ta  indique  Millier,  proportion  qui  ne 
serait  pins  négligeable. 

Ces  relations  intéressantes,  qui  cadrent  bien  avec  les  faits  cl  les 
données  analytiques,  méritent  d'être  examinées  à  nouveau. 

Il  est  en  effet  possible,  si  la  eérébrine  est  une  amide,  que  l'ébullilion 
pins  on  moins  prolongée  avec  la  baryte  dédouble  une  partie  de  cctti; 
aniidc,  ce  qui  expliquerait  les  différences  dans  les  dosages  d'azote  de 
divers  expérimentateurs. 

Parcus  a  soumis  la  eérébrine  à  de  nouvelles  études. 

Celle  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  le  cerveau  avec  de  l'hydrate 
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de  l)aryte,  et  en  épuisant  le  résidu  par  Talcool  froid  et  par  Téther,  et 
en  traitant  finalement  par  Talcool  absolu  bouillant,  qui  laisse  déposer 
la  cérébrine  par  refroidissement  (procédé  Mûller),  contient  encore  un 
peu  de  savon  bar  y  tique  (stéarate  de  baryte)  et  de  la  cholestérine. 

Cette  cérébrine,  recristallisée  dans  Talcool,  fournit  une  eaù  mère 
alcoolique,  retenant  un  produit  qui  se  sépare  en  gelée  par  le  refroi- 
dissemeni  de  ses  solutions  concentrées. 

Parcus  prépare  la  cérébrine  pure  au  moyen  du  procédé  suivant  :  Le 
eerveau  débarrassé  de  sang  et  de  membranes  est  lavé  à  plusieurs  re- 
prises par  Talcool  froid,  et  passé  par  expression  à  travers  une  toile. 

On  ajoute  de  Teau  de  baryte  concentrée  et,  tout  en  remuant,  on 
chauffe  pendant  quelques  instants  au  bouillon-.  Le  coagulum  déposé  est 
lavé  à  Teau  presque  bouillante  ;  on  sèche  et  on  chauffe  avec  de  Talcool 
absolu  dans  un  appareil  muni  d'un  reflux;  le  liquide  est  filtré  chaud  et 
l'opération  est  répétée  4  ou  5  fois.  Par  refroidissement  des  liquides  filtrés, 
la  cérébrine  se  dépose  en  abondance. 

Pour  éliminer  la  cholestérine,  on  épuise  la  cérébrine  brute  une  fois 
par  Téther  froid,  puis  pendant  plusieurs  jours  par  l*éther  chaud  dans 
Un  appareil  à  épuisements  continus.  Les  premiers  épuisements  sont 
Hches  en  cholestérine  ;  les  suivants  n'en  contiennent  plus,  mais  fournis- 
^ot  des  dépôts  floconneux  blancs. 

Pour  écarter  le  savon  barytiquc,  on  recristallise  la  cérébrine  en  la 
dissolvant  dans  Talcool  à  60^. 

Les  eaux  mères  alcooliques  renferment  toujours  des  produits  se  dé- 
posant en  gelée  ;  aussi  doit-on  faire  cristalliser  à  nouveau  dans  beau- 
coup d*alcool,  en  recommençant  tant  que  Teau  mère  concentrée  dépose 
de  la  gelée. 

La  teneur  en  azote  ne  se  modifie  pas,  même  après  huit  recristallisa- 
tions. Pour  éliminer  les  dernières  traces  de  baryte,  on  délaye  le  produit 
dans  Teau,  on  fai^  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  on  lave  à 
Peau  chargée  d'acide  carbonique  et  on  cristallise  une  dernière  fois 
dans  l'alcool. 

Ainsi  purifiée,  la  cérébrine  se  dépose  par  refroidissement  de  ses 
solutions  alcooliques,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  formée  de 
boules  microscopiques. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone 09,08 

Hydrogène 11,47 

Axote 2,13 

Ces  nombres  peuvent  se  traduire  par  les  formules 

€^^H***A2'e"^;     €'*ir**Az*e**;     6*»H'««Az«e**. 
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La  céréliriiie  sûclie  se  présente  sous  la  foraie  d'une  poudrv  blanclie, 
solublu  à  cliaud  dnns  l'alcool,  l'accloiie,  U  chlorofontie,  U  benuiir, 
l'acide  act-Liqiic  criRtallisuble.  insoluble  dans  IVtlier  aussi  bien  i  M 
qu'à  chaud.  Elle  n'osl  pa»  liygroscopi<pie  el  ne  se  gonl1«  que  Irûs  peu 
par  l'eau  liouillanle. 

Elle  se  dissout  dans  l'iicide  sulfuriquc  concentrî'  et  forme  un  1i(|uiilr 
clair,  jauue  pâle,  d'où  se  sépare  par  le  repos  une  membrane  d'abun! 
puurpre,  [mis  f^risc. 

CliaufTée  avec  précaution,  elle  fond  et  donne  un  Miiuide  incolorf  qui 
brunit  Tcrs  |(iO°,  et  développe  à  une  température  plus  élevée  unemltiif 
lie  viande  brûlée,  en  même  letrps  que  des  vapeurs  ftcres. 
Elle  ne  s'unit  ni  au\  bases,  ni  aux  sels,  ni  aux  acides. 
Itouillie  avec  de  l'acide  clilorlijdrique,  elle  donne  une  sotution  qui 
réduit  énergîquunient  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Ce  fait,  wi 
que  l'odeur  de  caramel  qui  se  développe  par  la  distillation  sèche,  ko- 
dent  probable  l'existence  de  groupements  hydrocarbonés  dans  lamulé- 
culc  de  cérébrine, 

La  substance  qui  se  dépose  en  gelée,  après  concentration  des 
mères  alcooliques  de  la  ccrébrine,  étant  redissoute  daas  l'alcool,  et  U' 
solution  étant  concentrée  avec  précaution,  il  se  dépose  d'abunl 
boules  de  ccrébrine,  puis  des  aiguilles  groupées  en  rosettes  et  enfui  dd^ 
Inniclles. 

Parcus  donne  à  ces  deux  produits  cristallisés  les  noms  à'/iomodré- 
brine  el  à'enc^phaline. 

L'homocérébrîne  donne  à  l'analyse  : 

Corlione 70,0fl 

lljrJrog»!»- il, 595 

Amie.   . 2,23 

Suivant  la  formule  adoptée  pour  la  cérébrine,  rhoniocèrébrinc  diiïé 
ferait  de  celle-ci  par  l  molécule  d'eau  ou  par  1  atome  d'oxygcoi 
en  moins  : 

e-^ir^Az-O":     e''U'"Aï'0";     C'-H-'Az'O". 

Peut-élre  aussi  l'honiocérébrine  repréaentc-t-eile  un  homologue  snpc 
rieur  de  la  cérébrine. 

Le  rendement  en  homocérébrine  est  le  quart  de  celui  en  cci-rbrinï 
Elle  se  comporte  comme  la  cérébrine  vis-à-vis  des  dissolvants;  cepen 
danl  elle  se  dissout  dans  l'étlier  à  chaud,  se  gonlle  par  l'eau  cliaudt 
sans  toutefois  former  d't'inpois.  Bouillie  avec  de  l'acido  chlorhydriquf 
elle  donne  uussi  une  solulioii  réductrice.  Ce  qui  la  distingue  surtoul 
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ce  sont  la  plus  grande  solubilité  dans  Talcool  chaud  et  la  faculté  de 
gélatiniser. 

Scchée,  riiomocérébrine  forme  une  masse  d'apparence  cireuse,  diffi- 
cile à  broyer,  non  hygroscopique. 

Elle  commence  à  se  décomposer  à  130®. 

Vencéphaline,  qui  cristallise  en  lamelles,  se  rapproche  beaucoup  de 
rhomocérébrine  par  ses  caractères  de  solubilité;  ses  solutions  alcoo- 
liques gélatinisent  également.  Elle  se  décompose  par  la  chaleur  sèche 
à  125®.  L'eau  chaude  la  gonfle  fortement  et  la  convertit  en  empois.  Sa 
composition  élémentaire  conduite  la  formule  C*®'H**Az*ô**. 

Ùcithine  et  produits  de  sa  décomposition.  —  La  lécithine,  caracté- 
risée surtout  par  les  produits  de  sa  décomposition,  acide  phosphoglycé- 
rique,  acides  gras,  névrine  ou  choline,  a  été  trouvée  par  Gobley  dans 
le  jaune  d'œuf,  la  laitance  de  poisson,  le  cerveau,  le  sang  veineux,  la 
bile  de  porc,  etc. 

Le  prolagon  de  Liebreich  est  un  mélange  ou  une  combinaison  de 
lécithine  et  de  cérébrine,  corps  entre  lesquels  le  place  sa  composition 
élémentaire,  et  en  lesquels  il  se  scinde  sous  l'influence  seule  de  dissol- 
vants ou  d'agents  peu  énergiques. 

La  lécithine  présente  plusieurs  fonctions  :  elle  se  saponifie  à  la  ma- 
nière des  corps  gras,  s'unit  aux  bases  pour  former  des  sels  cristalli- 
sablcs  (combinaison  potassique),  et  forme  avec  l'acide  chlorhydriquc  et 
je  chlorure  de  platine  un  sel  double  défini. 

Pour  extraire  la  lécithine  pure  du  jaune  d'œuf,  Strecker  emploie  la 
méthode  suivante  : 

Les  jaunes  d'œufs  sont  épuisés  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

Après  filtration,  on  chasse  la  majeure  partie  de  Téther  et  l'on  ajoute 
de  l'alcool  tant  qu'il  se  forme  un  trouble. 

La  solution  alcoolique  est  additionnée  d'une  solution  acide  et  alcoo- 
lique de  chlorure  de  platine.  On  obtient  ainsi  des  flocons  de  chloropla- 
iinate  de  lécithine  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther  et 
le  sulfure  de  carbone,  flocons  que  l'on  peut  sécher  dans  le  vide  à  la 
température  ordinaire  sans  les  altérer. 

A  100®,  ils  noircissent  et  se  décomposent.  La  solution  éthérée  de  ce 
chloroplatinate,  conservée  à  la  température  ordinaire,  ne  tarde  pas  à  se 
détruire  en  déposant  peu  à  peu  du  chloroplatinate  de  névrine. 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution 
éthérée  du  chloroplatinate,  et  en  évaporant  le  liquide  filtré,  on  obtient 
un  résidu  de  chlorhydrate  de  lécithine  sous  la  forme  d'une  masse  cireuse. 

Le  chlorhydrate  de  lécithine  est  très  instable.  La  solution  alcoolique 
dépose  à  la  longue  des  gouttes  huileuses  non  azotées  et  non  phosphorées. 
Si  l'oo  verse  dans  de  l'eau  de  baryte  bouillante  une  solulioa  dft  c\\W- 

CatMm  êÉHÉÊUklK.  NV.  —  "^ 
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hydrate  de  lécithinc,  on  obtient  un  précipité  poisseux  de  sels  barytiques 
(oléate,  margarate,  stéarate  de  baryte)  ;  le  liquide  retient  de  la  névrine 
et  du  phosphoglycératc  de  baryte. 

Suivant  Strecker,  il  peut  exister  plusieurs  lécithincs,  différant  par  la 
nature  de  l'acide  gras  qu'elles  fournissent  en  se  décomposant.  Il  repré- 
sente Tune  d'elles^  celle  qu'il  a  étudiée  plus  particulièrement,  comme  une 
combinaison,  moins  les  éléments  de  3  molécules  d'eau,  de  1  molécule 
d'acide  phosphoglycériquc, 

/OU 
PhO-ÔU        ^^,1 
\0.€Ml»(g[}' 

avec  1  molécule  de  cholinc  ou  hydrate  de  trimélhyloxéthylanunoDium, 

/OH 

\€Ml*.eiI 

1  molécule  d'acide  oléiquc  C*'1P*G'  et  1  molécule  d'acide  palini- 
tiquc  C"iPO',  c'esl-à-dirc  comme  constituée  d'après  la  formule 

^17. €11  . Az ^  /G IPi 
Ph  0  =  011 

Le  protagon  de  Licbreich,  qui  est  de  la  lécithine  mélangée  d'une  cer- 
taine quantité  de  cérébrinc,  s'obtient  en  épuisant  par  Téthcr  froid  le 
cerveau  de  bœuf  passé  à  travers  un  linge  :  on  traite  ensuite  par  l'alcool 
à  85  pour  100,  à  45^  de  température;  le  liquide  filtré  chaud  est  amené 
à  0^.  Il  dépose  des  flocons  blancs,  qui,  lavés  à  l'éther,  sont  séchés  dans 
le  vide,  puis  dissous  dans  l'alcool.  Par  évaporation  lente  de  cette  solu- 
tion, on  obtient  le  protagon  sous  forme  de  grains  d'apparence  cristal- 
line. Ces  flocons  se  gonflent  par  l'eau  et  donnent  une  dissolution  opa- 
line, coagulable  à  chaud  par  les  solutions  salines  concentrées.  Us  sont 
solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisablc. 

Le  protagon  bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte  donne  de  la  cholinc. 
Bouilli  pendant  12  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  dans 
l'obscurité,  il  donne  une  liqueur  colorée,  qui  dépose  des  flocons  blancs. 
Ceux-ci,  recueillis  sur  filtre  et  lavés,  sont  solubles  dans  l'alcool  comme 
le  protagon,  mais  ils  ne  contiennent  pas  de  phosphore  et  brunissent  à 
la  lumière. 


TISSUS  DE  1/OKGANISMË.  595 

La  lécithine  se  présente  sous  la  forme  d*une  masse  cireuse,  composée 
de  fines  aiguilles  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther;  elle  est 
neutre  et  laisse,  en  se  carbonisant  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  un 
charbon  acide  (acide  phosphorique). 

Elle  ne  se  décompose  pas  par  Teau  et  ne  devient  pas  acide  môme 
après  12  heures  d'ébullition,  tandis  que  Tébullition  avec  Tacide  chlor- 
hydriquc  faible  ou  avec  les  alcalis  la  transforme  en  acides  gras,  etc. 

La  solution  alcoolo-éthérée  de  lécithine  du  jaune  d'oeuf  précipite  par 
une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  cadmium.  Le  précipité,  qui  est 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  est  décomposé  par  Thydrogènc 
sulfuré,  avec  production  de  chlorhydrate  de  lécithine. 

Il  est  possible,  comme  Hoppe-Seyler  en  émet  l'idée,  que  dans  l'orga- 
nisme la  lécithine  se  trouve  combinée  avec  des  matières  albuminoïdes, 
la  vitelline  étant  un  composé  de  globulinc  et  de  lécithine. 

Névrine,  C*H**Az0'.  —  La  névrine,  un  des  termes  du  dédoublement 
de  la  lécithine  sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis,  a  été  décou- 
verte par  Strecker  dans  la  bile;  de  là  le  nom  de  choline  qu'on  lui 
donne  souvent, 

Wurtz  a  réalisé  sa  synthèse  et  fixé  sa  constitution  en  la  préparant 
artificiellement  par  uaion  de  la  triméthylamine  avec  Toxyde  d'élhylène, 
en  solution  aqueuse  : 

0  (eiP)"- 
eMl*o^-Az(eIP)*-^-IPO=Az-ôII 

\€H'.eip.eii 

En  remplaçant  l'oxyde  d'éthylène  par  la  chlorhydrine  éthylénique,  on 
forme  directement,  et  par  le  même  mécanisme,  le  chlorure  de  trimé- 
thyloxéthylammonium  : 

Az-Cl 

xeip.cip.eii 

La  sinapine,  alcaloïde  extrait  de  la  moutarde  blanche,  €'*lI''Az6^,  se 
dédouble  par  ébullition  avec  les  alcalis  en  acide  sinapique  €^41**6^ 
(acide  batylénogallique)  et  en  choline  : 

€"IPAzO*  +  2IPe  =  enPAzO*  4-  e"IPO\ 

La  névrine  cristallise  difficilement  et  attire  l'humidité  de  l'air;  sa  réac- 
tion est  franchement  alcaline.  Le  chloroplatinatc  PtCr(GMr*Az6.Cl)' 
cristallise  en  belles  lames  jaune-rougeàlre,  insolubles  dans  l'alcooU 


La  thtAiî^  itiiaufiee  av«^  et  faitide  umlhfin^fÊÊt  m  easicrtit  ci  ■■ 


Ai-I 

que  r«if <k  4'argfiit  biimiiie  transfome  en  une  base  bjdrwvltt 

Ai-OH 

rbf #)fat^  d^^jde  <le  triméthylTin jbmmonîiim,  ne  difleffant  de  la  mhriot 
que  par  1  moléenle  d^eao  en  moins.  Cette  ba^e,  très  Tobine  de  b 
tbolîne,  a  été  é^iement  extraite  do  cerreaa.  On  b  désigne  soos  le  nom 
de  neurine.  Elle  se  forme  par  b  pntréiaction  de  b  rfaoline. 

Im»  ueunne  est  toiiqne  et  se  rapproche  beaocoop  des  alcaloïdes  de  la 
potréfoclion,  ou  ptomaînes. 

R;ippelons  que  b  bétaine,  décrite  an  tome  IV.  page  499,  et  qucroo 
peut  envi.«iger  comme  du  trimétbjlgljcocolle,  se  forme  aussi  par  oit- 
dation  ménagée  de  la  néTrine.  Dans  cette  transformation,  le  groupe 
d'alc^j^il  ftimnirc  CIP.OH  de  b  nérrine  est  couTerti  en  groupe  car- 
iKixylique  -  f!)  0*11,  qui  forme  un  anbydride  intérieur  avec  Thjdroxjle 
(le  rhjdratc  d*ammonium  : 

I.  A/     OH  H-0*=IFO-hA2-0H 

Cli'.CH'.OH  \eip.co.oii. 

II.  Az     011  :^IPO-hAz_.0. 

'■"•■'■"•""  kw.lo 

Acifle  phoHphoglyrérUpie  (voir  l.  V,  p.  46).  —  Cet  acide  peut  être 
ohliiriu  par  Tnclion  de  !*acide  phosplioriquc  vitreux  ou  de  Tacidc  phos- 
pliori(|U(!  «riliydre  Hur  la  glycérine  sèche.  Après  avoir  chauffé  à  ^00^  on 
élrrid  d*iî«u,  on  n^Milraliso  par  le  carhonalc  de  haryle  cl  on  filtre  pour 
¥^r\mviir  h;  phoHphat<;  harytique  insoluble. 

\.\\  Holuiion  d(î  phospho^lycérale  est  exaclenient  précipitée  par  Tacidc 

Hnlfuri(pir,  vX  on  concentre  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire   On 

*  'ienlninni  un  «irop  visqueux  et  épais,  incristallisable,  dcliquesccnl,  de 

frniichcnicnt  acide. 

fs  Honl  pour  la  plupart  solubles  dans  Teau  et  crislallisablos,  in- 

u  peu  solubles  dans  l'alcool.  Le  phosphoglycérale  de  plomb 
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Cholesiérine  (voir  p.  425). 

Protagon.  —  Combinaison  ou  mélange  de  cërébrine  et  de  léci* 

ine.  —  Liebrcich  a  donné  à  son  protagon  la  formule 

DiaconoWy  Iloppe-Seyier  et  Thudicum  ont  révoqué  en  doute  Texistence 
(lu  prolagon  en  tant  qu'espèce  chimique,  et  Font  envisage  comme  un 
mélange  de  cércbrine  et  de  lécithine. 

Gnmgee  et  Blankenborn  ont  repris  Tétude  de  la  question  et  ont  con- 
firmé les  conclusions  de  Liebreich. 

Us  préparent  le  protagon  par  le  procédé  de  Liebreich  en  le  simpli- 
fiant. 

Le  cerveau  de  bœuf  frais,  débarrassé  autant  que  possible  de  sang  et 
de  membranes,  est  divisé  en  petits  fragments,  et  digéré  pendant  12  si 
18  heures  dans  de  Talcool  à  85  pour  100,  à  une  température  constante 
de  45^.  On  filtre  chaud  et  on  reprend  le  résidu  par  une  nouvelle  quan- 
tité d'alcool,  en  répétant  l'opération  4  ou  5  fois,  tant  qu'il  se  sépare, 
après  refroidissement  à  0^,  un  précipité  floconneux  blanc-jaunâtre.  Les 
flocons  sont  égoultés  sur  filtre  et  agites  avec  de  Tcther  pour  enlever  la 
cholesiérine  et  autres  corps, solubles  dans  l'élher.  La  partie  non  dissoute 
est  exprimée  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer  et  séchée  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'anhydride  phosphorique. 

La  poudre  blanche  est  mouillée  avec  un  peu  d'eau  et  mise  en  suspcn^ 
sion  dans  l'alcool  à  85  pour  100. 

Le  tout  est  lentement  chauffé  à  45^.  En  filtrant  et  en  laissant  refroidir 
très  lentement  le  liquide,  on  voit  le  protagon  se  séparer  en  aiguilles 
microscopiques.  On  recueille  sur  filtre,  on  lave  à  l'éther  cl  on  sèche  à 
Tair  et  au-dessus  de  l'anhydride  phosphorique. 

Ainsi  préparé,  le  protagon  renferme  : 

Carbone 06,3  66,6 

Hydrogène 10,5  11,0 

Azote ....  2,3  2,6 

Phosphore 1,03  1,1 

d'où  Ton  déduit  la  formule  brute  €*«^ll^Az»Phe»*. 

Le  protagon  brunit  à  150^,  mais  n'est  entièrement  fondu,  sous  forme 
d*un  sirop  brun,  qu'à  la  température  de  200^. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'éther  il  se  décompose,  car  la  te- 
neur en  carbone  tombe  à  65,2;  le  phosphore  baisse  également  à  0,7  au 
lieu  de  1,0. 

Baumstarck  a  cherché,  dans  l'examen  chimique  du  cerveau,  à  éviter 
rintenrention  de  températures  élevées  et  d'agents  énergiques. 
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Le  cerveau  est  suspendu  dans  une  atmosphère  de  yapeurs  d  ether, 
jusqu'il  ce  que  le  sang  se  soit  écoulé.  Il  est  ensuite  débité  en  grosses 
tranches,  que  Ton  met  à  macérer  pendant  plusieurs  mois  dans  de 
Téther,  en  renouvelant  fréquemment  celui-ci.  La  partie  aqueuse  de  la 
masse  est  ainsi  climince  et  se  réunit  au  fond  du  vase.  Elle  est  neutre, 
renferme  de  Talbumine,  des  sels  solubles,  de  Facide  lactique,  des  com- 
binaisons xanthiques  et  en  général  les  matières  extractivcs  de  la  viande, 
moins  la  créatine. 

L'extrait  éthéré  est  neutre.  Après  concentration,  il  dépose  des  flocons 
blancs  de  protagon  impur:  Teau  mèreéthéréedu  protagon  est  versée  dans 
de  Talcool  à  95  pour  100,  d*où  résulte  une  cristallisation  de  cholesté- 
rine  pure,  fusible  à  145^.  L'eau  mère  alcoolo-éthérée  de  la  cholesténne 
fournit  une  substance  huileuse  qui,  après  saponiGcation  par  la  potasse 
alcoolique,  fournit  encore  beaucoup  de  cholestérine.  Le  cerveau  parait 
donc  renfermer,  comme  le  suint,  outre  la  cholestérino  libre,  une  combi- 
naison de  celle-ci  avec  un  acide  gras  (acide  coléique).  L'extrait  éthéré 
renfermerait,  en  outre,  d'après  Baumstarck,  diverses  substances  de  na- 
ture indéterminée. 

La  masse  cérébrale  épuisée  par  Tétlier  est  traitée  à  fi*oid  par  l'alcool  à 
85  pour  100,  puis  par  l'alcool  à  90  pour  100,  et  enfin  par  l'alcool  ab- 
solu; on  termine  par  un  traitement  a  45^  par  l'alcool  à  85  pour  100. 

L'alcool  chaud  dépose  par  refroidissement  une  proportion  notable 
d'une  masse  cristallisablc  blanche,  formée  par  le  protagon  de  Licbreich. 
et  dont  la  composition  cl  les  propriétés  confirment  les  résultats  de 
Gamgee  et  Blankenhorn. 

Il  donne  à  l'analyse  : 

Carbone 66,5 

Hydrogène 10,9 

Azote 2,6 

Phosphore i  ,06 

Le  protagon,  étant  bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte,  se  transforme  peu  à 
peu  en  cérébrine  inattaquable  par  la  baryte;  en  même  temps  le  point  de 
fusion  s'abaisse  de  200  à  194  et  finalement  à  177°. 

D'après  Baumstarck,  le  cerveau  ne  renferme  pas  de  cérébrine  libre. 

Après  tous  ces  traitements,  on  enlève  encore  à  la  masse  cérétirale  : 
l""  par  Talcool  bouillaqti  d^s  sub^tance^  neutres  exemptes  4^  cendres; 
2''  par  Teau  bouillante,  des  composés  acides  exempts  de  matière?  inin^ 
raies. 

Le  résidu  mie  à  digérer  avac  de  U  papaine  acide  perd  ses  fllbiirnj- 
noïdes,  transformés  en  peptone,  et  ses  sels  insolubles;  il  ne  reste  plm^ 
que  de  la  nucléinc  soluble  dans  h  sûu4e  à  8  popr  100  et  de  la  névro- 
kératine  insoluble  dans  CfiUê  i«ttivA> 
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La  substance  sèche  du  cerveau  renferme  en  moyenne  l»2979pour 
100  de  phosphore,  dont  77  pour  100  se  trouvent  dans  Textrait  éthéré, 
15  à  16  pour  100  dans  la  cendre,  5  à  6  pour  100  dans  le  protagon  et 
1 ,5  à  2  pour  100  dans  la  nucléine. 

Après  avoir  étudié  une  à  une  les  substances  contenues  dans  la  masse 
nerveuse,  nous  jetterons  un  coup  d'œil  rapide  sur  la  composition  quan- 
titative de  ce  tissu. 

La  substance  grise  n*a  pas  tout  à  fait  la  même  composition  que  la 
blanche.  Cette  différence  se  révèle  déjà  par  la  teneur  en  eau.  On  a 
trouvé  pour  100  : 

Substance  grise.  Substance  blanche.  Ensemble  du  cerveau. 

Eau  .   .   .     S3,0  (Bourgoin).  73,5  (Boargoin).  79 >0  (Bourgoin). 

—    .   .   .     8t5,0  (Rcgibu<).  70,35  (Regibni).  79,5  (Rogibus). 

Ces   résultats,  qui  s*accordent  assez  bien,   permettent  de  calculer 

approximativement  la  proportion  entre  la  substance  grise  et  la  sub- 

58 
stance  blanche.  Elle  serait  en  moy^inne  de  j^y  D*après  les  expériences 

de  Forsher,  ce  rapport  est  variable  avec  Tâge,  le  sexe  et  les  conditions 
physiologiques. 

La  matière  cérébrale  contient  donc  14  à  17  pour  100  de  produit  so- 
lide  sec  pour  la  substance  grise  et  26,5  à  29,65  pour  la  substance 
blanche. 

100  parties  du  résidu  solide  contiennent  en  moyenne  : 

Substance  grise.    Substance  blanche. 

Albuminoîdes  et  coUagènes 55,37  24, 7i 

Lécilhine 17,24               9,9 

Cholestérine  et  grai»fc 18,68  51,91 

Cérébrine 0,93               9,55 

Matières  exlraclivci  iotolublcs  dans  iellier.  .  6,71               3,54 

Sels 1,46              0,57 

La  recherche  des  principes  minéraux  du  cerveau  ne  peut  pas  être 
conduite  comme  à  l'ordinaire,  attendu  que  Tacide  phosphorique  dérivé 
de  la  lécithine  et  de  la  nucléine  peut  déplacer  pendant  l'incinération 
les  acides  volatils  (carbonique,  chlorhydrique). 

Geoghegan  procède  de  la  manière  suivante  : 

Le  cerveau  broyé  est  épuisé  par  de  l'alcool  à  80  pour  100  que  l'on 
renouvelle  4  ou  5  fois. 

Les  extraits  sont  évaporés  à  température  peu  él^v^;  1^  viêiAu  4^  0^tti 
évaporation  est  traité  par  Téther  jusqu*à  disparition  des  produits  solu- 
bles  dans  ce  dissolvant  (lécithine,  cholestérine). 

Le  cerveau  épuisé  à  l'alcool  à  80  pour  100  est  traité  à  plusieurs 


TtstEai  MpKBx  JitijBga  tsasaobls  jBHfc  mmi  iaâmam^  Lb 

iÎbl  -artMiule  jiraiin.  Oa  L'iJmAi  1 4  tfe  litie*  ipe  fim  pvtagie  <■  An 
p«irtifiOft  -'ssiîa.  Dh»  L*3iie.  ja  Jb»  ]m  dilate  i!k  faoïfe  piiospharifK. 
dans  la  xeomim  T jcàde  »  ■haiiînMF   C jods  ^^ffiti^p»  «t  I»  akaEsw 


briie  'fpmsee  par  L* jieoaL  r*?tlMr  <t  Taa  «t  «pHcé  ife b  haih.  par  ■ 
Itf^er  •Sâ3ès  d'acide  «ifiinpK.  Là  liqmiie  filtr**  eit  prédpîfté  par  Tsa- 
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TISSUS  DE  L'ORGANISME  001 


3"»  TISSU  OSSEUX. 


Les  OS,  notamment  les  diaphyscs  des  os  longs,  sont  formés  par  un 
tissu  lamellaire  spécial,  constitué  par  le  mélange  intime  de  deux  espèces 
1res  distinctes  de  composés  chimiques  :  Tun,  organique,  appartenant 
à  la  classe  des  matières  protéiques  coUagènes,  connu  sous  le  nom 
à'osséine  ;  les  autres,  de  nature  minérale  et  insolubles  dans  Teau. 

Les  proportions  de  ces  deux  genres  de  principes  Tarient  entre  cer- 
taines limites  :  la  partie  organique,  l'o^séine,  forme  de  30  à  40  pour  100 
du  poids  de  Tos  sec  bien  lavé  à  Teau,  à  Talcool  et  à  Téther,  c'est-à-dire 
débarrassé  du  sang,  des  liquides  interstitiels  et  de  la  graisse. 

La  matière  minérale  entre  dans  la  composition  de  Tos  dans  la  pro- 
portion de  60  à  70  pour  100.  C'est  à  elle  que  le  tissu  osseux  doit  en 
grande  partie  sa  dureté  et  sa  rigidité  qui  lui  permettent  de  supporter  le 
poids  des  parties  molles  de  l'organisme.  L'osséine  lui  communique  par 
contre  son  élasticité  et  sa  résistance  à  la  rupture. 

L'osséine  et  la  substance  minérale  sont  si  intimement  associées,  et 
pour  ainsi  dire  imprégnées  l'une  par  l'autre,  qu'il  est  impossible  de 
distinguer,  même  avec  les  plus  forts  grossissements,  les  deux  compo- 
sants du  tissu  osseux.  Rien  ne  prouve  cependant  qu'ils  soient  combinés. 

On  isole  facilement  l'osséine  en  laissant  macérer  pendant  un  temps 
suffisant  les  os  lavés  et  dégraissés,  puis  découpés  en  lamelles  minces  ou 
réduits  mécaniquement  en  une  espèce  de  sciure,  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique  très  dilué  à  9  pour  100,  que  l'on  renouvelle  tant  qu'il  continue 
à  se  charger  de  sels  terreux.  La  matière  minérale  est  en  effet  presque 
exclusivement  formée  de  phosphate  tribasique  de  chaux  associé  à  une 
petite  quantité  de  fluorure  de  calcium,  très  probablement  sous  forme 
d'apatite,  de  phosphate  tribasique  de  magnésie,  de  carbonate  de  chaux, 
de  fluorure  de  calcium  et  de  chlorure  de  calcium  combinés  à  une  frac- 
tion de  phosphate  tribasique  de  chaux. 

Les  os  se  distinguent  des  autres  tissus  animaux  par  leur  résistance 
à  l'altération  putride.  Ainsi  les  os  retirés  d'anciennes  sépultures  datant 
de  plus  de  cent  ans  effilaient  encore  dans  les  couches  centrales  des  par- 
ties absolument  intactes  et  donnant,  par  l'ébullition  avec  l'eau  acidulée, 
de  la  gélatine  normale. 

L'analyse  suivante  fixera  les  idées  sur  la  composition  moyenne  du 
tissu  osseux  supposé  soc  et  dégraissé  : 

Os  de  fémur  humain. 

Matières  (>rjîariic|iics 28,76 

• —      minc^ralrs 71.24 
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Les  os  frais  contiennent  une  proportion  d'eau  s'élcvant  de  9  à  11 
pour  100.  100  parties  de  matières  minérales  (cendre  d*os)  conliennent  : 

Phosphate  tribtsiquc  de  chaux 84,4  a  S6,5 

—                de  magnésie.  ...  1,7  &    1,5 

Carbonate  de  chaux 0,0  i    9,0 

Fluorure  de  caldam 4,0  &    3,0 

Sous  une  autre  forme,  Zaleski  donne  pour  100  de  cendres  d'os 
d'homme  : 

Chaux 52,965 

Magnésie 0,521 

Acide  phospboriquc 30,010 

—     carbonique 5,734 

Chlore 0,183 

Fluor 0,229 

La  chaux  qui  reste  après  saturation  de  Tacide  phosphorique  par  la 
magnésie  et  la  chaux,  sous  forme  de  phosphate  tribasique,  suffit  pour 
neutraliser  Tacide  carbonique,  le  chlore  et  le  fluor  \ 

Karl  Aily  tire  de  nombreuses  analyses  les  conclusions  suivantes  : 

1^  On  n'observe  pas  une  prédominance  des  sels  de  chaux  dans  telle 
ou  tellç  partie  du  corps,  comme  on  l'a  prétendu  pour  la  partie  droite 
comparée  au  côté  gauche  ou  pour  les  membres  inférieurs  comparés  aux 
membres  supérieurs. 

2^  L'âge  est  sans  influence  sur  la  composition  chimique  des  os. 

5^  La  dose  d'eau  contenue  dansTos  frais  croît  avec  celle  de  ro^seinc, 
tandis  que  la  densité  diminue. 

SubBUnce  organique  pour  100  E«u 

de  substance  osaeusa  sèche.       pour  100  d'os  frais.  Densité. 

50,46  10,94  1,964 

31,28  11,91  1,946 

32,54  13.77  1,898 

4^  La  densité  des  os  de  vieillards  parait  être  au-dessous  de  la  nor^ 
maie. 

S""  L^s  PS  de  bœuf  contiennent  ep  moyenne  4  pour  100  de  spls  de 
chapx  en  plus  que  les  os  )ium^ins,  Icpr  densité  est  pli|8  gnn^P  et  l9 
teneur  en  eau  plus  faible  (9  à  10  pour  100).  Le^r  riçbessp  on  chau( 
augmente  avec  Tage  juscju'à  trois  afis,  épQ(jHe  f^  partir  4p  l^qH^lU  on 
constate  un  effet  inverse. 


1.  Dans  le  dosage  de  l'acide  carboniqtMl,  il  cooTient  d  opérer  sur  la  poudre  d'os  et  non  sur 
la  cendre,  qui  peut  contenir  du  carbonate  de  chaux  fonmé  par  ia  cofnbl^tjQ|l  des  sels  de  clnux 
à  acides  organiques. 


^ 


)S  DE  L'ORG&HISVE.  DOS 


jtarlitt  magenne»  du  fémur. 
7,366  pour  100 
T,&33      —       conlfDint  0.785  pnar  100 

74,Î32  — 

0,235  — 

0.847  — 

0,733  —       (Krocler). 

>cs  numériques  sur  la  compositioa  de  diverses 
oisines  des  os  : 


Compotilii'n  de  la  corne. 

ae.   .    .    -  36,33  30,78  pour  100 

mlnénle  ....  63,0S  63,33      — 

51,53  5),53      — 

1.32                 1,38      - 

Itiie  phu>pl.ori4uc  .    .   .  30,31  30,08      — 

isrlioiiique 4,80                 4,88      — 

■paces  des  écrevisses  contiennent  surtout  du  carbonate  de 

i  peu  d'acide  phosphnrique  et  des  traces  de  magnésie.  La 

En  des  malières  minérales  est  d'abord  assez  faible  par  rapport 

Uière  organique  ;  elle  augmente  arec  t'àge,  pour  atteindre  là 

F  de  60.5  à  66,6  pour  100, 

Compoiilion  éei  /caillée  de  poinon. 

„  ,.,  .1  lolIsgèDe 68.50  57,83 

W.l.èr«  a,î.nL,0B  }  ^.^^ ^^  ^^ 

60,38  57,85 

lilière  miaénic 30,63  42,15 

eie 15.88  21,«3 

UgB 0.48  0,51 

Ph'6» 13,12  18.00 


Compctilion  du  iqtuleiu  du  lurboi. 

Matière  orgtniquc 34.00  potir  100 

—      minfnle 60,00      — 

1  cendre  renferme  : 

eiô 54,08    — 

Ph'©' 48.82     — 

Hagnjiieel  aciiJe  ciiboniquij Tncea. 

siéine.  —  L'osséioe,  préparée  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  bien 
>  à  l'eau  distillée,  â  l'alcool  et  à  l'éther,  et  séchée,  se  présente  sous 
rmc  d'une  substance  demi-lransparente,  insoluble  dans  l'eau,  l'at- 
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cool,  Téther,  conserrant  la  structure  et  la  forme  du  tissu  osseux  dm 
elle  est  extraite.  Sa  pureté  n*est  pas  absolue,  car  elle  peut  retenir  quel- 
ques matières  albuminoides  étrangères  provenant  des  tissus  étrangers, 
nerveux,  vasculaires,  cellulaires  qui  traversent  l'os  et  qu'il  est  impd^bie 
d'isoler.  Ces  impuretés  n'accompagnent  l'osséine  qu'à  très  Eiibles  doses 
et  ne  peuvent  influer  sur  l'ensemble  de  ses  caractères. 

Un  de  ses  caractères  chimiques  les  plus  tranchés  réside  dans  sa  tnos- 
formation  intégrale  en  gélatine  soluble  par  une  ébullition  prolongée 
avec  l'eau  pure,  ou  plus  rapidement  par  ébullition  avec  de  l'eau  légè- 
rement acidulée  à  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  aussi  hâter  le  phéno- 
mène de  transformation  en  chauffant  l'osséine  avec  de  l'eau,  dans  un 
autoclave,  à  une  température  supérieure  à  100*. 

L'osséine  renferme  en  moyenne  : 

Carbone 50,2 

Hydrogène 6,5 

Azote 16,9 

Oxygène 27.2 

Soufre 0,200 

Sa  composition  est  très  voisine  de  celle  de  la  gélatine,  qui  contient  : 

Carbone 50,0 

Hydrogène 6,5 

Azote 17,5 

Oxygène 26,0 

Elle  ne  semble  donc  subir  dans  ces  conditions  qu'une  transformation 
moléculaire  analogue  à  celle  de  l'amidon  en  dextrine. 

Les  os  de  diverses  espèces  pris  sur  un  même  animal  ou  sur  des  mam- 
mifères différents,  les  os  de  poissons,  l'ivoire,  la  corne,  donnent  des 
osséines  très  rapprochées  par  leurs  propriétés. 
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